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74. uber die uaus dem Ring~~-CZuisen-Umtagerung von 
Naphthalinderivaten 

von Martha Mullyi), Janos Zsindely und Hans Schmid 
Organisch-chcmisches Institut der Univcrsitiit Ztrich, HBrnistraSse 76, 8001 Zurich 

(30. XII. 74) 

Summary. Whcn a rnixturc of (E)- and (Z) -1 -propcnylnaphth-2-yl-allylethcr ((E/Z)-5) is 
hcated to 182“ only the (E)-isomer rcarranges to give thc! ‘out-of-ring’ product (E/Z)-X6, (2)-5 
remains unchmgcd. At higher tcmperature (Z)-5 yiclds 2-methyl-naphtho[Z, l-b)furane (15) as 
the main product. T h e  mixture of p-chloro-ally1 derivatives (6/2)-6 behaves in a similar way. 
Thew findings led us to suspect that the ‘out-of-ring’ products lb’and 18 are formed by dircct 
[1,5SJ allyl migration from the starting ethcrs (E)-5 and (l9-6. Kinetic rneasuremcnts made on 
(E) -  and (2)-5 and the independently synthcsizecl (E) -  and (Z)-l-allyl-l-propenyl-1 H-naphthalen- 
Z-ones ( (E)-  and (2)-17) show howevcr, that the ethers (E)-5 and (E)-6 undergo a double 13s,3s] 
rearrangement (i. e. Claisels followed by Cofie resrrangemcnt) and .hydrogen migration to yield 
the ‘out-of-ring’ products (E/%)-16 and (E/X)-l& (Schsme 9). 

In the (Z)-series steric factors prevcnt thc intermediate naphthalenoncs (Z)-17 and (Z)-19 
from undergoing the Gofie redrrangemcnt and insteiid, at higher tcmprature, cleavage of the 
allyl group occurs (Scheme 11). The isupropenyl derivative 7 beliavcs in a similar way (SCh6mO 5). 

Rcarrmgement of (E/Z)-l-propenyhaphth-2-y1 bonzyl cther (8) requires a higher temperature 
(214’). ’I’he nature of the products obtained (Scheme 4) rnakcs thc Occurrcnce of a dircct sigma- 
tropic [1,5s] shift of thc benzyl group very unprotiable. 

In the casc of (E/Z)-2-propenylnaphtli-l-yl ally1 ether (10) h t h  isorncrs rearrange to yield 
the ‘out-of-ring’ product 30 and the para-Claisea product 32 (Scheme 7). This experiment also 
provides cvidence against a sigmatropic L1,5sl shift of thc allyl group. The same conclusion can 
bc drawn from the thcrnlal hchaviuur of (E/%)-Z-propenylphcnyl allyl ethcr (11) and 6-t-butyl-2- 
propcnylphenyl allyl cther (12) whcrc only 11 yiclds traccs of the ‘out-of-ring’ product 35 
(Scheme 8). 

Up to this date them is no cvidencc whatsoever for the cxistencc of a sigmatropic [1,5s1 
migration of an allyl group from oxygen to carbon. 

Thermal rearrangement of (~/~)-l-propenylnaphth-2-y1 yropargyl ether (9) yiclds only 
(E/Z)-I-propenyl-lxmz[c]indan-2-mc (27) (and its secondary product 28). The mechanism for 
this reaction is givcn in Scheme 72. 

Treatment of a mixturc of (E/Z)-18 with base yields t h c  (Z)-cyclisetion product 2.4-dimethyl- 
naphth[2,l-b]orepine (43) (Scheme 13). 

1. Ehleitung. .-- Im Jahre 1926 beobachteten Claisen & Tietze [l], dass bei 
mehrstundigem Erhitzen von Allyl-(2,4-dimethyl-6-propenylphenyl)ather (1) auf 
177” in 37proc. Ausbeute das tout-of-ring i+Umlagerungsprodukt 2, 2,4-Dimethyl-6- 
(2’-methyl-penta-1‘, 4’-dienyl)-phenol (2) rcsultierte. Bei der Umlagerung des am 
C(3‘) mit I4C markierten Athers (l*C-1) entstand EU 43% ein Gernisch der isotopen- 
isomercn Phenole 14C-2a und 14C-2b im Verh3ltnis 84: 16 131. Die thermische Um- 
lagerung des Crotylathers von Z,$-Dimct hyl-6-propenylyhenol (3) gab 23% 2,4-Di- 
methyl-6-(2’-methyl-hcxa-l’,4’-dienyl)-p~ienol (4) [4]. In alhn Fallen resultierte 

1) 

2) 

-.. ..- 
Teil der geplantcn Disscrtation, Universitat Zurich. 
Dieser Ausdruck wurde erstrnals in [2aJ verwcndet; cr hedeutct die Umlagerung des Allyl- 
restes an cin C-Atom einer ortlio-oder para-standigen ungesiittigten Scitenkctte und wird in 
der Folge diescr Mitt. mit (aus dem Kingv ins Deutsche iibcrsetzt. 
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no& 2,4-Dimethyl-fj-propenylphenol neben hochsiedcnden, nicht phcnolisdien Yro- 
dukten. Fur die Bildung der Umlagerungsprodukte wurdc der Mechanismus Ancr 
zweimaligen (3 s, 3s]-Umlagerung via die Cyclohexa-2,4-dien-l-one .a und b, gefolgt 
von Enolisierung des zweiten Zwischenproduktes b . - wahrscheinlich via eine [l,Ss]- 
H-Verschiebung [5] - postuliert. Eine 1l,5 s]-Umlagerung des Allyl- bzw. Crotyl- 
restes in 1 dire& zum Dienon b d r d e  zum selben Kesultat fuhrens) (vgl, Schema 7) .  

Schemu I 

a b 

Die Bildung dcs Isotopenisomeren 2b zu 16% zcigt, dass die oben diskutierten 
Mechanismen noch in geringem Umfang von nnderen begleitet werden. Mfiglich er- 
scheint die Intervention der sog. o,o'-Umlagerung 161 und/oder einer Radjkalpsar- 
Geminat-Kcaktion [7] (Kreuzversuche 1'31 machten wdhrscheinlich, dass 2 nicht 
durch Rekombination freier Allyl- und 2,4-Dirnethyl-(i-propenyl-phenoxyl-Kadikde 
entstanden sein konnte). Eine aufgrund dcr vorliegendcn Datcn mogliche Ahsdiat- 
zung der Redktionsgeschwindigkeiten ausammen rnjt (€em Verglcich mit den spezi- 
fischen Geschwindigkeiten der irn Allyl-(2, G-dimethylpheny1)ather auftrctenden 
[3 s, 3sJ-Schrittc [S] macht wahrscldnlich, dass - bei Giiltigkeit des zweirnaligeri 
[3s, 3sJ-Mechanismus fur die uaus dem Ring,-TJmlagerung - dic erste Stufe gcschwin- 
digkeitsbestimmend ist. 

s, Entsprechcnde r1,5 s'J-H--O + C-Verschiebungcn verlaufen schon sehr glatt bci Tempera- 
turen urn 1 SO" IS]. 
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In iihnlicher W e b  (dreimalige [3 s, 3sl-Umlagerung) wird AllyI-(2,6-dimethyl4- 
propeny1phenyl)ather beim Erhitzcn auf 200" in 2,6-I)imethyl-4-(2'-methyl-penta- 
1',4'dienyl)-phenol (ca. 30%) umgewandelt [2a], vgl. auch r2b]. 

a Aus dem Ring6Umlagerungen von Allyl-propen ylnaphthyl-athern sind bisher 
noch nicht untcrsucht worden; dasselbe trifft fur entsyrecliende Yropargylather zu. 
Die vorliegende Arbeit beschilftigt sich mit diesem 'ffierna. 

2. Syntheee der Xther. - Hergcstellt wurden die in der Tab. 1 aufgefiihrtcn 
Ather 6 bis 12. Mit Ausnahme von 7 wurden diese Ather in Ublichcr Weise aus den 
cntsprechcnden, rccht unbestiindigen Propenylnaplltholen sowie den 2-Propenyl- 
phenolen gewonnen. Die Yerbindung 7 wurdc aus l-Acetyl-Znaphtho1[9] hergestellt 
(Sckma 2) : durch Urnsatz mit Methylmagnesiumjodid in Ather entstand das sehr 
unbestiindige NaphthoIderivat 134) vom Smp. 98-1 00", dns unabhhgig auch von 
C u r ~ d u f f ~ )  synthetisiert wurde. Unter Sgurekatalyse (Zproz. athanol. Schwefelsaure, 
0') verlor 13 Wasser untcr Bildung des farblosen. oligen 1-Isopropenyl-2-naphthols 
(14)a). Als Nebenprodukt wurde etwas l-Methylnaphtho[2,l-b]furan (15) (Smp. 59" 
[ll]) erhalten. Mit 2,3-Diclilorpropen und Knliumcarbonat in Aceton liess sich 14 in 
den oligen Ather 7 urnwandeln. 

Schema 2 

13 14 

In dcr Tab. 1 sind die NMR.-Spektren7) der synthctisierten Ather aufgeftihrt. 
Die Propenylather fielen stets als (E/Z)-Gemische an. Das (E/Z)-Verhaltnis wurde 
aus den NMR.-Spektren abgelesen; im Falle cler Ather 5 ,9 ,  10, 11 und 12 wurde es 
auch gas-chromatographisch bestimmt. Man erhielt iibereinstirnmende Werte ; sie 
sind in der Tab. 1 aufgcfiihrt. Bemerkenswcrt aber vcrstkdlich ist die unterschied- 
liche Absorption der Methylgruppe an C(2') in den Atliern 5, 6, 8 und 9:  die chemi- 
sche Verschiebung der Methylprotonen in den Z-Verbindungen lie& urn O,# bis 
0,48 pprn bei hohercm Feld als diejenige der E-Athcr. 

In der Tab. 2 sind die aus den UV.-Spektren der (E/Z)-Gemische und den be- 
kannten (E/Z)-Verhaltnissen berechneten UV.-Maxima fiir die reincn (E)-  und (2)- 
-.. --- 
4) 

b, 

6) 

Bei Temperaturen > 50' odcr unter Bascnkatalyse wurde 13 in 2-Naphthol und Aceton ge- 
spalten. 
Wir danken Hcrm Dr. J- Ccmduj~, Glasgow, bestens far die entsprechendc Mitteilung vom 
Mai 1973. 
Die Verbinclung 14 wurcle von japankchen Autoren [lo] als Festsubstanz vorn Smp. 98-100" 
und dcr Summenformcl C,,H,O - H,O beshicbcn. Wahrschcinlich handcll: es sich aber urn 
die Verbindung 13. 
NMR.-Spcktren h i  60 oder 100 MHz in Tetrachlorkohletistoff, chemischc Verschiebungen 
(6 in ppm) relativ zu TMS als internen Standard .-. 0. s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, 
q t;= Quartett, rn = Multiplett, FS = I'einstruktur, br. =) breit. 

7) 
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Ather 5 und 8 sowie fur ~-Chlorallyl-(l-isoproper~ylnnphth-2-yl)ather (7) und fur 
(l-Athylnaphth-2-yl)-propargylather zusamrnengestellt. Man crkcnnt I dass die (2)- 
konfiguriertcn Aithcr ( 4 - 5  u.nd (2)-8 praktiscli dieselbc UV.-Absorption besitzen wic 
(1 -Athylnaphth-2-y1)-proyargylather ; dnsselbe gilt fiir den in 1-Stellung eine Iso- 
propenylgruppe tragenden Ather 7. Die Konjugation xwjschen dcm Naphthalin- 
chromophor und dcr C, C-Uoppelbindung in (2)-5, (2)-8 und 7 ist demnach praktisch 
vollkommen unterbunden [12] ; diesclbe Situation gilt fur (4-6 und (Z)-9. 

Tabellc 2. UV.-Maxima (nm (E)) dev Alhsv B- und %-5, L- und Z-8, 7 ulzd l - A t h y E n a p h l h - 2 - y ~ - ~ ~ o ~ ~ v ~ y l ~ t h e ?  

Formel - Nr . 

E-5 
2-5 

E-fi 

2-! 

7 - 

1-Ae thyl- 

naphth-2- 

y 1 - propar- 

gy 13 the r 

rnax 

235 ( 6 9 3 7 0 )  

2 2 3  (50380) 

235 (61770) 

233 (71200) 

2 2 8 J  (7oooo) 

230 ( 7 9 7 0 0 )  

=Inax 

293 (6640)  

282 (5230) 

293 (6310) 

281 (6000) 

279  (6000) 

280 (5550) 

Schul ter 

291 (4840) 

2 90a (5 060)  

268,5 (4680) 

291 ,sa)(4550) 

271 ( 4 4 3 0 )  

A sch~l ter 

324 (2020)  

324 (2980) 

325a) (2660) 

317,s (1810) 

320 (1910) 

1 max 

331 (3690) 

334 (2150) 

332 (3290) 

3.34 (2480) 

331 (1930) 

333 ( 2 0 7 0 )  

a) Maximum 

Beim Allyl-( (E/Z)-2-propenylnaphth-l-yl)Lther (10) betriigt dcr Unterschied in der 
NMR.-Absorption der Methylgruppe an C(2’) nur 0,05 ppm (Tab. 1); die beidcn 
Ather haben auch praktisch idcntische IJV.-Spektren. Analoges gilt fur die hiden 
Phenylather 11 und 12. 

3. Thermiache Umlagerungen. ... Die thermisclicn Umlagerungen erfolgten in 
der Kegel durch Erhitzen dcr in der 50fachen Menge Decan gelosten Ather in cva- 
kuierten Bombenrohrcn aus Pyrex. Das Resktionsgemisch wurde durch pap. Diinn- 
schichtchromatographie (DC.) mit Yentan/Atlier-Gemiscl.ien aufgearbeitet ; soweit 
miSglich, wurden die Produkte noch durch Hoclivakuumdestillation gcreinigt. An- 
hand von Vorversuchen wurden die Rcaktionsbcdingun~en optimiert. 

3.1. AUyi-( I - ~ ~ ~ ~ e ~ ~ l n - Z ~ Z ) u ~ ~ ~  (5) mit cinerri (B]Z)-VerliSltnjs von 75 : 25 
gab nach Zstdg. Erhitzen in 47proz. Ausbeute l-(Z‘-Methyl-penta-l’, 4’-dicnyl)-Z- 
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naphthol (16) als (E)-  und (2)- Isomerengemischa) (Schema 2) im Verhaltnis 65:35. 
Die beiden Stereoisomeren liessen sicti nicht chromatog-aphis31 trennen. Daneben 
isolierte man 22,6% (2)-5 (92,5% bzgl. des eingewtztcn (Z)-5) und 13.50/, (E)-5 
(18"/, bzgl. dcs eingesetzttcn (E)-5)  zuriick. Bei analytischen Versuchen lieferte ein 
Gemisch aus 76,5y0 (E)- und 22,4y0 ( 4 - 5  nach 2stdg. Erhitzen neben den Umlage- 
rungsnaphtliolen (E)-  und (Z)-16 20/, an (E)- ,  aber 98% an (2)-5 mriick (tic.-Ana- 
Iyse) . In cinem analogen Experiment, diesma1 aber mit (4 -5  als Hauptkomponente 
(7,9y0 (E)-  und 79,5% (2)-59)), erhielt man 96,5% des @)')-Athers zuruck. 

5 : X = H  
6: X = CI 

16: X = H 
18: x = c1 

Eine quantitative Wntersuchung ergab fur die Abnahmc! des (E)-Athers 5 eine 
Kinetik 1. Ordnung mit K(182") = 6,70 & 0,30 x s-l. Gleichzeitig wurde fur die 
Bildungsgeschwindigkeit von (E/Z)-16, ehenfalls eine Keaktion 1. Ordnung, ein 
K(182") = 4,64 f 0,46 x s-I bestimmt. Irn Gegensatz zu (E)-5 ergab der (2)- 
Ather eine aschlechteu Kinetik 1. Ordnung mit R(J82") = 1,25 & 0,25 x s-l. Die 
Abnahme von (E)-5 erfolgt somit cu. 50mal rasclier als diejenige von (2)-5. 

Die Konstitution der Naphthole (E)-  und (2)-16 und die Zusammenseteung ihrcs 
Gemisches folgen vor allem tlus dem NMK.-Spektrum (Tab. 3). Im (E)-Isomeren ab- 
mrbieren die zwei Protonen an C(3') bei relativ ticfem, die MethyIgruppe an C(2') bei 
relativ hohern Feld; h i m  (2)-Isomcren liegen die Verhaltnisse umgekehrt. 48 be- 
tragt fiir die zwei Protonen an C(3') 0,34 ppm, fiir die Methylgruppe an C(2') - wie 
bei den Athem (vgl, Tab. 1) - 0,43 ppm. Das UV.-Spektrum des Naphtholgemisches 
16 stimrnt weitgehend mit dernjenigen von 3-Athyl-2-naphthol iiberein. Im 1R.- 
Spektrum erkcnnt man die Absorption von -CH=CH, hci 990 und 915 cm-l. 2stdg. 
Erhitzen eines Gemischcs aus 82,6% (E)-  und 17,4% (%)-16 auf 182" fubrte zu dem 
thermodynamischen Gleichgewic€itsgemi~li von 67.2% (E)-  und 32,8% (27-16; 
AG = 0,6 kcal/mol. Zwischenprodukt diescr Isomerjsierung ist das ortho-Chino- 
methanderivat (2)-37 (vgl. Schema 9), das durch hcterolytische oder [1,5]-sigmatro- 
pischc (vgl, 7)) Wasserstoffvcrschiebung von 0 auf I: cntsteht. 

Die Umlagerung 5 + 16 wurdc auch 1R.-syektroskopisch verfolgt. Bereits nach 
einer Erhitzungsdducr von 10 Min. bei 182" trat irn Spektrum des Produktgemisches 
cine schwache Bande bei 1675 cm-l auf, die weder im LR.-SpektrumdesAusgangs- 
ithetgernisches noch in dem der Produktnaphthole zu findcn ist. Dieser Befund l ies  

8 )  Die in dcn Atthcra (E)-st&ndige Methylgruppe an C(2') lie@ in don Umlagemngsproduktcn 
in (2)-Konfiguration vor. 

B) Das eingesctzte hhergemisch cnthielt 9.4% an thcrrnisch stabilcm 2-Methylnaphtho[Z, 141- 
furan (15), das nach langcrern Stehen am dcm Kthcr 5 entsteht. 

.-I - 
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vcrmuten, dass die Bande von einem Dienon-Zwischenprodukt starnmen konnte. 
Die in Frage kommenden 1-Allyl-1-(E/Z)-propenyl-1 H-naphthal-Z-one ( (E)-  und 
(Z)-17) wurden deslialb synthetisiett (Urnsetzung von Natrium-l-propenyl-2-naph- 
tholat ((E/Z)-Verhaltnis = 70:30) mit Allylbromid in Benzol [13]) ; durch anschlies- 
sende Saulenchromatographie konnten (E)-  und (2)-17 getrennt und in Ausbeuten 
von 473 bzw. llyo rein erhalten werden. Beide Naphthalone liessen sich in kleinen 
Portionen bei 95-100"/0,005 Torr unzersetzt destillieren ; sie stellen farblosc ole dar. 
Die Konstitution von (E)-  und (2)-17 ergibt sich aus den 1K.-Bandcn bei jeweils 
1670 cm-I (CCI,) und den NMR.-Spektren (Tab. 4). Die Zuordnung (E)-  bzw. (2)- 
Isomer heruht auf dcn gut sichtbaren Signalen dcr J'ropenylprotonen an C(1') bci 
6,06 bzw. 5,99 ypm mit J (1',2') = 15.5 bzw. 32 HL. Im (2)-Isomeren absorbiert dic 
Methylquppe an C(2') bei relativ liohem Fcld (LJA = O,h7 ppm), was auf eine starke 
Wechselwirkung der Methylgruppe rnit dem n- System des Aromatcn und der Car- 
bonylgruppe liinweist . 

Das Naphthalon (E)- l7  lagert bereits bei 90" in die Naphthole (E/2)-16 ( (E/Z)-  
Verhaltnis = cu. 1 : 1) urn. Aus kinetischen Untcrsucliungen ergaben sicli die folgen- 
den extrapolierten Aktiviemngsparameter : AH*(182") = 22,4 f 2,7 kcal/mol, AS* 
(182") = - 16 & 2 c.u.;  fur die Umlagerung (E)-17 +- (E/Z)-16 l&st sich ein k(182") 
von 4,4 x s-I errechnen. 

Vollig anders verhalt sich dagegen das (Z)-Naphthalon (Z)-17 : die Geschwindig- 
keitskonstante seiner Umlagerung in den Ather ( 4 - 5  hat  den Wert K(182") = 2,02 
0,12 x s-l. Es konnte kein Naphthol 16 nachgewiesen werden, hingegcn tratcn 
Spuren ( ( 0 3 % )  von 2-Methylnaphthol2,1-b]furan (15) auf. Im Glcichgewicht bci 
182" betragt daci Verhaltnis (2)-5/(2)-17 97 : 3. Dieses (;leicl~gewichtsverh~~nis wurde 
auch beim Erhitzen des Atliers (2)-5 (im Gemiscli rnit (E)-5) erreicht (GC.-Analysc). 
Fiiir die Absorption bei 1675 cm-1 in den 1R.-Spektren der Produktgemische ist also 
vermutlich nur das (2)-Naphthalon veran t wortlich . 

3.2. /l-Chlorallyl-( l-pvope~ylrzapMh-Z-y1)ather (6) wurde als (EIZ)-Gemisch in1 
Verhaltnis 59 : 41 eingesetzt. Die Erhitzungsdauer musste auf 10 Std. erhoht werden. 
Aus dem Umlagerungsgernisch isolierte man in 42pmz. Ausbeute 1-(4'-Chlor-2'- 
methyl-penta-1', 4'-dienyl)-2-naphthol ((E/X)-18) in Form eines (E/Z)-Gemisclics 
von 73:27 (Schema 3), 5% (8% vorn cingcsetzten) (E)-6,  27% (66% der eingesetzten 
Menge) (Z)-4 sowie 8% 2-Methylnaphtho[2,l-b]furan (15). Die drei letztgenannten 
Verbindungen fielen in Form eines nicht trenn harm Gcmisches an. Weitere Erhitzung 
dieses I'raparates (10 Std.) gab 7,3% des Naphtliols 18, 515% (2)-6 im Gemisch mit 
190/, Naphthofuran 15. Auch durch analytische KontrolIversuchc wurde gezcigt, 
dass vom ejngesetzten (2)-Athcr nach 10strlg. Erhitzcn nodi 6573% vorhatideu 
waren, wahrend der (&-Ather praktiscli vollstaridig vcrschwunden war (GC- h a -  
lyse). Aus kinetischen Versuchen lievs sich fur die Ahnahme von (E)-6 ein k(183") = 

1,30 & 0,OS X s-l bestimmen. €iur dcii (Z)-Ather wurde K(183") = 3,15 &0,10 x 
loA6 5-1 gefunden. (E)-6 nimmt somit - 2hnlicli wie (E)-5 - beim Erhitzen ca. 40mal 
rascher ab als das entsprechende (2)-Isomere. Piir dic Bildungsgeschwindigkeit des 
Furans 15 aus (2)-5 wurde ein K(183") von 2,4 & 0,3 x 10-8 s--l ermittelt. 

Bei dem erhaltencn (E/Z)-Naphthol 18 handelt es sich urn das thermodynamisch 
kontrollierte Gemisch (dG = 0,9 kcal/mol) . Die Zusamrriensctzung dcs 18Gemisches 
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folgt aus den spektralen Daten (vgl. cxper. Tcil), namentlich dern NMR.-Spcktrum 
(Tab. 3). 

Bei GC.-Analyse deu durch prlp. DC. gcreinigten und destillierten Naphthols 18 
liessen sich in geringcr Menge (<2%) zwei lejchtcr fliichtige Substanzen nachwbisen. 
Die e h e  konnte als 2-Methylnaphtho[2,1-b]fursn (15) gas-chromatographisch identi- 
fiziert werden. Eine sehr schwache 1K.-Bade bei 1675 cm im Spektrum des 18- 
Praparates bgte nahe, dass es sich bei der zweitcn Verbindung um cin Dienun handeln 
konnte. Aus einem grosseren Ansatz gelang es durch aufwcndige DC., die unbekanntc 
Verbindung 19 in der Naphtholfraktion 18 auf 20% anzureichern. Durch Vergleich der 
spektroskopischen Datcn clieses Priiparates mit den jenigen van friiher gewonnencm 
Naphthol 18 liess sich 19 als das (2)-17 entsprechende 1-p-Chlorallyl-1-(2)-propenyl- 
la-naphthal-2-on identifizieren (NMR. vgl. Tab. 4). Die Ausbeute an (Z)-19 bc- 
wgen auf eingesetztes (2)-6 betriigt ca. 1%. Da sich keine spektroskopischen Hin- 
weise auf das Vorhandensein des Furans 15 ergahen, wird angenommen, dass I5 
erst unter GC.-Bedingungen (vgl. exper. Teil) tliermisch aus (Z)-19 gebildet wird. 
Durch Kontrollversuche wurde sichergestellt, dass das Naphthol 18 nicht in 15 um- 
gewandelt wird. Die Urnwandlung (Z)-19 4 15 wurde bei 330" UV.-spektroskopisch 
verfolgt und ein ungefiihrer ic(l3O0)-Wert von 2 x s-l abgeschiitzt. Eine Riick- 
umlagerung in den Ather (2)-6 konnte jedoch nicht ausgeschlossen werden (vgl. 
Diskussion). 

3.3. Benzyl-( 7-pro~enyhaphih-2-yl)ather (8) musste zur Erzielung eincr Urn.&- 
zung hoher erhitzt werden als der cntsprechendc Allylather 5. Nach Sstdg. Erhitzen 
des aus 75% (8)- und 25% (2)-Isomeren zusaniinengesctzten Athers 8 auf 213" er- 
hielt man die in Sckma 4 aufgefiihrten Yroduktc. Der (2)-Ather wurde praktiscli 
quantitativ zuriickisoliert ; vom urspriinglich vorhandenen (E)-Ather liessen sicli 
noch 40% zurtickerhalten, d. h. die Reaktionsprodukte sind ausschliesslich aus (B)-8 
entstanden. Es sind dies 4% 1-(2'-Renzyl-prop-1'-cny1)-2-naphthol (20) 10) in Form 
des (E/Z)-Gemisches 30: 70, 1% l-Propenyl-2-naphtho110), 2,5% 1-(Z'-Benzyl- 
propy1)-2-naphthol (21), 83% Z-Methylnaphtho[2,1-b]furan (15) und 6% eines un- 
identifizierten, unstabilen Produktes. Die Konstitution von 20 und 21 folgt aus den 
spektroskopischen Daten (NMR.-Spektrum von 20 siehe Tab. 3). 

21 ist das Analogon zu 2-(2'-Renzylpropyl)-4,6-dimethyl-phenol (23), das beim 
Erhitzen von Benzyl-2-propenyl-(4,6-dirnethyl-phcnyl)ather (22) auf 200-23 0" in 
ca. 20% Ausbeute neben Polymeren cntstand [14]. 2-(2'-Benzyl-prop-L'enyl)-4,6- 
dimethyl-phenol (24) - das 20 entsprechende Phenol - wurdc beim Erhitzcn auf 200" 
nicht in 23 umgewandelt [14] (vgl. Schema 4) .  

3.4. /l-Chlorallyl-( l - i s o ~ v o ~ e ~ y l ~ u ~ h t h - 2 - y l ~ a ~ h e ~  (7) lieferte nach 14stdg. Erhitzen 
auf 217" ein Gemisch aus 41% 2-Methylnaphthol2,.2-b]furan (25), 7% 3-Athyl-l- 
methyl-lH-naphtho[2,l-b]pyran (26) und 24,5% 1-Isopropenyl-2-naphthol (Schema 
5) ; ferner waren noch 7% unreagierter Ather 7 vorhanden. 

Uas Naphthofuran 25 wurde durcfi Vergleicli mit einem authentischen Praparat 
[ll] identifiziert. Das Naphthopyran 26 licss sich nicht von 25 abtrennen. Man er- 
hielt ein Gcmisch, das 35% des Pyrans cnthielt; aus dem NMR.-Spcktrurn konntc - -- - 
lo) Die beidcn Substanzen liessen sich nicht trennen. 
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Schema 4 

8 20 

21 15 

Schema 5 

+ 

die Konstitution von 26 abgeleitet werden, Die folgenden Signale sind relevant: 
7,Ol ppm (a;  J = 9 Hz, H an C(5) oder C ( 6 ) ) ,  4,81 ppm (br. d ;  J = 2 Hz, H an C(2)), 
4,3-3,9 ppm (wz dcs H an C(1)), Signale der Athylgruppc an C(3) hei 2.24 ppm (p) 
und 1,17 ppm (t) sowie fiir die Methylgruppe an C(1) bci 1,36 ppm (a?; J = 7 Hz). 

3.5. Propargyl-( 7-prope~yh~pht?z-Z-yl)2itizer (9) ((E/Z)-Verh&ltnis = 67 : 33) wurdc 
durch ZOstdg. Erhitzen auf 160" in die schr crnpfindlichen Indanone 27 und 28 irber- 
gefuhrt, die nur schlecht voneinander getrcnnt werden konnten und zudem als (E/Z)-  
Gemische anficlen (Schema 6) .  
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9 27 28 -- 
lH2 

29 

Die den lndanonen zugewiesericn Koristitutionen stchen mit den spektralen 
Ilaten in Einklang. 27: M+ := 222 m/e, IN.-Handc (CClJ bei 1755 cm-1 (charaktcri- 
stisch fiir /?-Indanone [15]) ; zwei d (J(gcm) %= 23 Hz) Iitr die bciden H-Atomc an C(3) 
und zwei Methylsignale (d) bei 1,95 und 3,65 liprri der beiden Stcreoisomercn. 28: 
Mt = 222 m/c; 1K.-Rande (CCI,) bci 1.730 c r r l  (vgl. 1-(4'-l~rorn-be,nzyIiden)-2- 
indanon: YCO = 1725 bzw. 1710 cnrL (fur ( E ) -  bzw. (X)-Isomer, CHCI,) [16], l-Bcnz- 
hydryliden-3-phenyl-2-indanon : YCO 1- 2705 cni-' ( KBr) [ 1 7 I). 

In einem zweiten Experiment wurde das Umlagerungsgernisch kstalytisch hy- 
driert. Man erhielt in 53,Sproe. Ausbeute l-Propyl-bc:tiz[e]indan-Zon (29) vom Smy. 
69-70": das UV.-Spektrum von 29 ist identisch niit dcmjcnigen von l-Methyl- 
benz[e]indan-Zon 1.15 CJ ; auch die Lagen der korresyondierenden NMK.-Signale 
stimmen iibcrein. Die Stellung der Propylgruype folgt aus mechanistischen ahcr- 
legungen (siehe Schema 12). 28 stellt zwcifellos cin wiihrend der Umlagerung nder 
der Aufarbeitung entstandcnes Folgeprodukt von 27 dar. 

Aus kinctischen Experimenten Iasst sich abschatzen, dass (E)-9 mit k(160°) == 
5 3  x s-l im Vcrgleich zum (Z)-Ather mit k(lli0") = 1,2 x 10-5 s-1 4,5mal 
sich rasclier umlagert als (Z)-9. 

3.6. AZLyZ-(Z-propenyCrzapM~-I-y~)at~er (lo), rler aus 90% (E)-  und 10% (3)-Iso- 
meren zuvammengesetzt war, gab nach I/&cig. )I:rhitzen auf 183", gefolgt VOIL Ace- 
tylieruIlgll) 24,5% Z-(Z'-Methyl-penta-l',4'-dier1yl)-2-naphthylacetat (31), 46%, 4- 
Allyl-2-propenyl-l-naphthylacetat (33), 8% unidentilizierte Produkte sowie 6,5% 
@)-lo und 10,50/, (E)-10 (Schema 7 ) .  Auch hier reagierte der (E)-Ather (nur GO. urn 
den Faktnr 2) rascher als das (2)-Isomere. Die Koristitution von 30 und 32 bzw. dcrer 
Acetate 31 und 33 ergibt sich aus den NMR.-Spektren (NMR.-Spektmm von 30 
siehe Tab. 3). Hydrierung von 32 crgab 2,4-Dipropyl-l-naphthol, das identisch war 
mit unahhangig synthetisiertern Material. 
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Schema 7 

10 30: R -- H 32: R = H 
31: R = Ac 33: R = AC 

3.7. AllyL(2-proPenyZpheIzyZ)iither (ll), besteliend aus 90% (E)- und 10% (4- 
Isomeren, wurde 3 Std. auf 213" erhitzt. Die Aufatbcitung gab neben 3,5% Aus- 
gangsither (ca. 70% (E)- und 3O"/u (2)-Isomercs enthaltend), 45,8y0 6-Allyl-2-(E)- 
yropenylphcnol ((E)-34), 8% 6-Allyl-Z-(Z)-propcnyIphenol ((2)-34), 33% 2-(2'- 
Methyl-penta-l',4'-dienyl)-phenol (35) sowie 2% 2-Yropcnylphenol (Schema 8). Die 
Konstitution dicser Produkte ergab sich aus den spektralen Daten; das NMR.- 
Spektrum von 35 ist in Tab. 3 aufgcfiihrt. (E)-11 reagiert cu. urn den Faktor 1,5 
rascher als (Z)-ll. 

Schema 8 

11: l'tl i= H 
12: R' = t-Butyl 

3.8. A W y l - ( 6 - t - ~ ~ ~ ~ Z - ~ v o p e . ~ ~ Z ) u ~ ~ v  (12), enthattend 78% (E)- und 19% 
(2)-Isomeres, lieferte nach 22 Std. bei 155" 21,7% 4-Allyl-6-t-butyl-2-(E)-propenyl- 
phenol ((E)-36), 20% 4-Allyl-6-t-butyl-2(Z)-propenylpl~enol ((8)-36), 2% 6-AllyI-2- 
propenylphenol (34) als (E/%)-Gemisch und 30% eines Gemisches, das unter anderem 
18% (E)-  und 12% (4-12 enthielt (GC.-Analysc) (vgl. Schema 8). 

Die Konstitution der angegehenen Produk te folgt aus den analytischen und 
spektroskopischcn Daten (siehe exper. Teil) ; (E)-12 reagiert etwa doppelt so rasch 
wie die (.%')-Verbindung. 

Diskussfon. - Dic angefuhrten Vcrsuche zeigen, dass beim Erhitzen auf 182" 
eines Allyl-((E/Z)-l-propenylnap~~th-2-yl)ather-Gemisches ((E/Z)-5) nur die (E) -  
Komponente in einer Ausbeute von 62% (bezogen auf die (E)-Komponente) in die 
isomeren (E/Z)-l-(2'-Methyl-penta-l',B'-dienyl)-Znaphthole ((E/Z)-16) umgelagert 
wird; der (+Ather bleiht unter diesen Bedingungen praktisch unverandert. Ahnlich 
verhPlt sich das /?-Chlorallylather-Gemisch (E/Z)-6.  Aus ( E ) 4  resultiert bei 183" in 

11) Die bei dcr IJmlagerung cntstchendcn Naphthole 30 uncl32 sind sehr oxydationsernpfindlich. 
-.- 
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78% ein Gcmisch aus (E/Z)-18, waiirend (2)-6 teilwcise in 2-Methylnaphtho[2,l-b]- 
furan (15) tiberfiihrt wird. Die Ergebnisse rnit den (E)-Athern lassen sich aufgrund 
des in S c h a  9 formulierten Umla~erungsmedianisnius crklariren. 

Schema 9 

(I?)-5: x -- H 
(E)-6: X 3 CI 

(E)-l7; X = H (2) -37 

k-3 k, I, 
(E) -37 (E/Z)-16: X L- H 

(E/Z)-1% : X C1 

38 (El.%)-39 

Danach geht (E)-5 zungchst eine [3 s, 3 s]-CZaisen-Umia~erun~ zum (E)-Dienon 
(E)-17 ein, das durch cine nachfolgende [3s ,  3s]-Cope-Umlsgerung in das (&Chino- 
methan-Zwischenprodukt (2)-37 iibergefiihrt wird. Letzteres gibt durch Enolisie- 
rung, wahrscheinlich via eine sigmatropische [1.,5]-H-Verschiebung, die Endprodukte 
16. Ein analoger Mechanismus kann fiir dic Urnwandlung des 8-Chlorallylathers 
(E)-B forrnuliert wcrdsn. Fiir die Giiltigkeit dicses Keaktionsschemas sprechen vor 
allem kinotische Argumente. 

Beim Erhitzen verschwinden (E)-5 und (E)-6 nach einer Kinetik 3 .  Ordnung rnit 
R(182") von 6,70 f. 0,30 x lo-* bzw. 1,30 f 0,08 x 10-4 s-1. Korrespondierend damit 
wurde fur die Bildungsgeschwindigkeit der Naplithole (E/Z)-16 aus (E)-5 ein k(182") 

40 



626 HBLVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 58, Fasc. 2 (1975) - Nr. 74 

von 4,65 0,46 x 10-4 s-l erniittclt. Die kleinc Tlifferenz ist wa1irscheinlic:h auf dic 
thcrmische Etnpfindlichkeit der Naplitholc (E/2)-16 zuruckzufuhren. Das VerhPltnis 
von 0,69 stimmt mit dcr Ausbeute an isolicrtcn (E/%)-16 iiberein. 

Welclier ist nun der ~eschwindig-keitsbcstimmcndo Sohritt dieser Reaktionsfolge ? 
Fur die [1,5s]-H-Verschicbun~: von 0 auf C im 2,4-Dimotliyl-6-(E)-propcnylphenol 
(Schema 70) lasst sich uus dcn angcgebencn Aktivicrurigsptlm.mcterti 15 c] eine spezi- 
fische Ke.iktionsgesc~iwindigkcit von 1,73 x 10 -4 s -I riir 182" crmittcln. Da ;her das 
Gleidigcwiclit ganz auf Scite der Phenolc liegt, muss die spezifische Ceschwindigkeit 
der Enolisierung wesentlich grosser sein als dicjenigr: dcr Ketonisierung. Daraus ist 
zti schlicsseri, dass audi R, >> 10.-4 s-1 ist (Sckemcr 9). 

Schema 70 

Auf jedcn Fall stellt die Gcschwindigkeit der sigmatropidch vcrlaulenden [1,5 sl-H- 
Vcrschiebung von (4-37 aus dic untere Grenze dcr E1.ioIisicrungsgcschwindigkeit dar. 

Wie unter 3.1. bxw. 3.2. erwahnt, liess sich im Kenktionsgemisch von (E/Z)-5 
IK.-spektroskopisch in sehr geringer Menge ciri 1 H-Naphthal-2-on als Zwischen- 
produkt nachweisen bzw. aus Clem Er2iit7,ungsh.c.miscli von (B/Z)-6 isolicren. Bcide 
Naphthalone erwicsen sic11 aher als zur (2)-Reihe gehrjrend. A w  &c.sen Versuchen 
konnte kein schlilssigcr Elinweis auf &as i.ntcrmedi5i-e Auf- odcr Nich tauftreten eincs 
(E)-Propenq.lnaphthalons als Zwisclienprodukt gczogen werden. (E)-17 wurdc dcs- 
halb synthetisiert ; Erhitzcn von (E)-17 auf 1.17" gab yraktisch nur ein (E/Z)-16- 
Gemisch im Vcrha1t.nis ca. 1.: 1 und Spurcn (0,2-0,8%) (E)-5  (kl < K, / lOO) .  

Das Auftrcten von (2)-37 liess sich nicht beobachten, woraus in ~bcreinstimmirng 
mit den friiheren Abschatxungen folgt, dass k, $ k ,  ist. Aufgrund dcr Tcrnperatur- 
abhangigkeit von k, liessen sich die Aktivierungsparamcter der Reaktion (182') 
(E)-17 --f (E/%)-16 AHt = 22,4 & 2,7 kcal/mol und AS" := - 16 f 2 e.u. bestimmen. 
Es lkst sic11 damit errechnen, dass si.ch das Nayhthalon (E)-17 bei 3.82" rnit einer 
spezifischen Geschwindigkeit kE(182") = 4,4 x 10*z S- I ,  d. h. ca. lOOmal rascher als 
(E)-5, umlagcrt, daraus folgt auch h-l < R,. Ikr ~es"1iwindigkeitsbcstimmcndc Schritt 
der Umlagcrung (E)-5 .+ (E/Z)-16 ist sonlit die C'laiserz-Umlagerung dcs Athers zum 
Naphthalon. (E)-17 und (4-37 stcllen kurzlcbigc Zwischenproduktc did2) .  Die 
Naphthole 16 urid 18 crleiden bei 182" dutch [1,5s]-H-Verw,hiebungen eine (E/Z)-  
Isomerisierung. Wie angefiihrt, ist k, k,. Es lgsst sich aufgrund der fur das 2,4- 
I)irnethyl-G-( E)-propenylphcnol 1 5 c:l angegcbenen spezifisclien Geschwhdigkeit fiir 
dic [I ,5 s]-H-Verschiehung und cles Rcfundes, dass Allyl-2-naphtIiyliititht die ther- 
mischc Chisem-Umlagerung urn den Faktor ca. 3 0 rascher eingeht als Allylphenyl- 
ather, vcrrnuten, dass 8-, eher griiser ist als k ,  . 1)s gefundcne l'roduktverhiiltnis 

12) Aus den Ceschwindigkcitskonstantcn liest sich bcrechnen, tlass die Kanzentration von (L)-17 
nacli 6% Umsatz h i  182" cinen maximalcn Wert von 1,4% errcidht [lSJ. 

--I- 
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von 700/, (E)-  und 30% (Z)-Isomerern (dG = O,G kcal/rriol) durfte sornit thermodyna- 
misch kontrolliert win. In Ubereinstiinniung damit gab ein Ckmiscll aus 83% (E)-  
und 1.7% (2)-16 nach 2stdg. Erhitzcn auf 182" das gleiche (E/Z)-lC-Gemisch wic aus 
der Umlagerung von (E)-5 (70/30). llas aus der 'tirnlagcrutig von (E)-17 resultjcrende 
(E/.Z)-16-Ccmisch (ca. I : 1) ist demnach, zum Tcil wenigstcns, kinetisch kontrcdliert. 

Zum Vergleich mit K, wurde die spezifisdic Geschwindigkeit der (irreversiblen) 
thermischen Umlagerung von 2-Allyl-2-iso~~rropenyl-cyclopcntanon (38) [I 91 in 
(E/Z)-2-( l'-Methyl-pcnt-4'-enyliden)-cyclopentanon { (E/Z)-39) h i  182" in Decan gc- 
niessen. Der gefundene Wert von 1,45 -& 0,05 x 10-3 s-' ro) ist urn 3 bis 4 Zehner- 
ptenzen grosser als k(182") M s-.J fur Co$e-Systeme, die keine zusatz- 
liche Aktivierung durch eine benachbarte Carbonylgruype aufweisen 14). Der gcfun- 
dene Rz(182")-Wert (4,4 x l o 2  s-.l) liegt also i t ,  einern vernunftigen Bcreich. 

Wie Modelle zcigen, besteht im alternativen Cope-IJmlagerungsprodukt von 
(E)-17, nfimlich (E)-37, infolge der Wechselwirkung zwischen dern peri-II an C(8) 
und dem Zentrum C(2') eine starke sterische I-kiderung. k2, sollte vicl kleincr sein 
als k,, und der Weg von ( 4 - 5  zu (E/.Z)-16 uia (E)-37 durfte bzdcutungslos =in. Die 
oben gegcbene RnJyse gilt zweifellos auch fIir die Lmlagemng von (E)-6 in {E/Z)-18.  
Das P-standigc CIiloratom irn Allylrcst sollte das Verhaltnis der vuscliicdcncn spczI- 
fischen Geschwindigkeiten nicht stark verandern. A,( J 82") fur (E)-6 betrigt 1,3 x 

bis 10 

s-' und ist somit nur urn den Faktor 5 klciner als K,(18Zo) fur (E)-5.  

15 

f \ 

(Zt-5: x = H (Z)-17: X = H (Z)-37 
(Z)-6: X = C1 (Z)-19: x = c1 
-.--- 
Is) Die 8-stlndige Mcthylgruppr in 38 sulltc. wic aus den in 1201 aufgcfiihrten Datcm fur die Um- 

la~ctung.s~eschwindi~k~it von AllylphcmyliLthern hcrvorgeht, rlic Umlagcrunggcschwindig- 
kcit eicht becinflusscn. Dassclbe gilt fiir dcn Effckt cincr y-standigcn Mcthylgrupye. 

14) lklgende Wertc lasscn sich far die spczifische. Ccschwintligkcit von C@e- Umlagerungcn gum 
Vergleich hcranziuhen (182") ; (E)-Hcpta-l,5-dicn: 2,6 x 10-7, (Z)-Hepta-l,5-dicn: I. x 10"' 
[Zl], 3,3-Dimethyl-hcxa-l,5-dien: 3,2 x 10-6 s-1 1221. Ruf clcr andercn Scite lagern sich 
3,3-Dicyano- odcr 3-~thoxycarbonyl-3-cyano-hcxa-l, 5-dienc mit 4182") = 3 x bis 
4 x 1 0 4 d  urn [23]. 
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Es stellt sich liier die Frage, warum (4 -5  clic Unilagenmg in (E/2)-16 nicht ein- 
geht. Die Antwort gibt das thermische Verhdtcn des Naphthalons (2)-17 (Schema 
77). Dieses gab beim Erhitzen auf 182" ein Gleichgewichtsgemisch bestehend aus 97% 
Ather (Z)-5 und 3% Naphthalon (2)-17 (Schema 1 7 ) ;  K = 32, Es entstand kein 
(E/Z)-16. Fur k-, liess sich cin Wert von 2,OZ f 0,12 x 10-3 s-l ermitteln. Ftir k, er- 
gibt sich dam 6,3 x s-l. Dieser Wert ist zwar eine Zehnerpotenz kleiner als die 
spezifische Ckschwindigkeit K1 der Umlagerung des Athers (E)-5;  die Cluisen-Urn- 
lagerungsstufe der Urnwandlung von ( 4 - 5  kann aber nicht fiir das Nichtauftreteti 
von (E/Z)-14 verantwortlich gemacht werdcn. In Ubereinstimmung damit steht der 
schon frtiher erwahnte Refund, wonach in den Erhitzungsgemischen von (E/Z)-5 
bzw. (E/2)-6 sich die cntsprcchcndcn (Z)-Naplitlialone (2)-17 bzw. (21-19 nach- 
wekien lassen. Das Ausbleiben von 16 beim Erhitzen von (2)-5 ist somit auf das Un- 
vermtgen von (2)-17 zuriickzufiihren, die Co$e-Umlagerung analog (E)-17 3 (4-37 
einzugehen. Fur die Cobe-Umlagerung sind bisher einzig sesselartige aktivierte 
Kornplexe (S) und - im allgcmeinen energetisch weniger giinstige - wannenartigc 
aktivierte Komplexe (W) nachgewiesen worclen [24] [25] 15a]. Bei substituierten 
Hexa-l15-dienen gibt es jeweils zwei S- und W-ubergangszustiinde, die sich durch 
pseudo-aquatorialc (e) bzw. pseudo-axiale (a) Lagc der Substituentcn unterscheiden. 
Im Falle der Co$e-Umlagerung von 17 ist noch zu beriicksichtigen, dass einmal die 
Allylgmppe inbezug auf den Ring A pseudo-axial bzw , pseudo-aquatorial angeord- 
net ist. lnsgesamt sind aLqo acht in ihrer Konformation und ihrem Energieinhalt ver- 
schiedene aktivierte Komplexe zu betrachten. Diesc wcrden symbolisiert durch S 
und W, durch die e und a (pscudo-aquatoriate b~w. pseudo-axiale Stellung des Allyl- 
restes im Naphthalon) und durch E und 2 (Konfiguration der 1,l'-Doppelbindung 
im Produkt 37). E'iir die acht aktivierten Komplexe ergebcn sich die folgcnden Sym- 
bole: SaE, SaZ, SeE, (2)- oder (E)- SeZ; WOE, WaZ, WeE, WeZ. Alle ubergangs- 
zustiinde, die das (2)-Symbol besitzen, fuhren definitionsgernass zu (2)-37. Eine Ana- 
lyse ergibt, dass die Methylgruppe des (2)-Propenylrestes in (4-17 in allen aktivierten 
Komplexen starke sterischc Wechselwirkungen verursacht : in den aktiviertcn Kom- 
plexen mit dern (2)-Symbol interferiert diese Methylgruppe rnit der Carbonylgruppc 
bzw. mit dem Ring A. In den aktivierten Komplexcn rnit dern @)-Symbol interferiert 
die Methylgruppe mit dem peri-standigen H an C(8) und der a-Methylengruppe des 
Auylrestes bzw. im Komplex WeE rnit dem Ring B. Relativ am energie&msten 
wPren die zu (2)-37 fuhrenden ubergangszustande SaZ und SeZ. In SuZ bcsteht 
s take  Abstossung zwischen der Methyl- und der Carbonylgruppe und zwischen 
einem H der Methylengruppe des Allylrcstes und dem H an C(8). In SeZ besteht 
ebenfalls Methyl/Carbonyl-Wcchselwirkung sawie eine solche zwischen H an C(8) 
und H an C(1'). Diesc Wechsclwirkungen sind offenbar so gross, dass Konkurrenzi 
reaktionen der Cu+e-Umlagcrung von (2)-17 den Rang ablaufen: bei 182" tritt 
rasche Ruckumlagerung zum Ather (2)-5 ein, d. h. bei dieser Ternperatur bleibt 
der Ather (2)-5 praktiscli unverandert. Die (Z)-17 --t (2)-5-Umlagerung erfolgt 
schon bei 130". Reim Erhitzen des Athers (Z)-5 (im Gemisch rnit (E)-5) auf 250" 
tritt offenbar cine homolytische Abspaltung des Allylrestes und eine Umwandlung 
(Cyclisierung des 1-Propenylnaphthoxyls gefolgt van H-Abspaltung) zu %Methyl- 
naphtho~2,l-hJfuran (15) ein. Erhitzen des reinen (2)-5, aus (2)-17 erhalten, auf 
245' wtihrend 60 Min. gab neben Spuren von (E/2)-16 3% Ausgangslther (4-5 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 58, Fasc. 2 (1975) - Nr. 74 629 

und 10% 2-Methylnaphtho[Z,l-blfuran (15) als Nauptprodukt. Die homolytische 
Abspaltung des Allylrestes kann sowohl von (Z)-5 bzw. (2)-6 wie von (2)-17 bzw. 
(Z)-19 ausgehen, Der urn ca. 3 kcal/mol grosseren C-0-Rindungsenergie in (2)-5 
bzw. in (2)-6 gegenriber der C-C-Bindungsenergic in  (2)-17 bzw. (2)-19 steht die 
viel stiirkere Population der &her (2)-5 bzw. ( 4 - 6  gegeniihr (dG von (4 -5  - (2)-17 
betragt 2.5 kcal/mol). 
Es bleibt nodl zu diskutieren, weshalb das Glcichgcwicht (Z)-S + (2)-17 stark 

aul Seite des Athers liegt (K(182") = 32), warend fur das 1-Allyl-1-methyLlH- 
11 aph t hal-2-on/Allyl-( 1 -met h ylnaph t h -2-yl) ii.ther-Gleich gewicht ein K( ZOO") -= 0,5 
(AthcrIDienon) ermittelt wurde 1261. Fiir das System Allyl-( I-allylnaphth-2-ylPther/ 
1,l-Diallyl-1 H-ndphthal-2-on fand man X(195") = 1 [27]. 

Aus den fruher gegebenen Wertcn fur das thermisc-he Verhalten von (E)-17 k s t  
sich fur kz~18Zo), d. h. fur die spezifische Geschwindigkeit der Urnwandlung dcs 
Naphthalans in den Ather (E)-5 cin Wert von 1,5 x 10-4s-1 abschlitzen. Da R,(182") 
fur dieses System 6,7 x 10-4 s-I b e t e t ,  ergibt sich fur das Gleichgewicht (E)-5 + 
(E)-17 ein Wert von ca. 0,25. Dieve Gleichgewichtskonstante liegt also irn Bereich 
der oben angefiihrten Systeme, obwohl beim ubergang (E)-5 --~t (E)-17 die Konjuga- 
tion der Propenylgruppe mit dcm aromdtischen Ring aufgehoken wird. Weshall) 
licgen die Verhaltnisse beim Paar (2)-5 p (2)-17 so verschieden ? 

Eke Analyse von (2)-17 ergibt, dass auch in der gunstipten Konformation mit 
pseudo-aquatorialer (2)-Yropenylgruppe sterische Abstossungen zwischcn der 
Methylgruppe 3' und dern peri-H bzw. dem an C(1) haftenden Substituenten (Allyl- 
bzw. Ketogruppe) auftreten. Beim Pehlen dieser Wecbelwirkungen sollten die (2)- 
At her (2) -5, (2) -6 sowie der 8-Chloral 1 yl- (1-isopropen yl-naph t h-2-yl) 2tIicr (7) eher 
rascher die Claisen-Umlagerung eingehen als die entsprechenden (E)-Ather, da in 
den ersteren die Konjugation zwischen dcr Propcnylgruype und dem Naphthalin- 
system weitgehend unterbunden ist (vgl. Kap. 2 uiid Tab. 2). 

Nach dcm vorangehend gesagten uberrascht es nidit , dass ,!l--Chlorallyl-( 1-jso- 
propenylnaphth-2-y1)ather (7) kein (am-dcm-Ringn-Umlagerungsprodukt gab, son- 
dern nur offensichtliche Folgeprodukte ciner radikalischcn Spaltungsreaktiori (siehe 
Schema 5). Komplexe Keaktionen sind f i i r  das Entstehen des Naphthopyrans 26 
verdntwortlich. 

Das unterschiedliche Verhaltcn von (E) -  und (Z)-5 heziiglich der Bildung von 16 
fiihrte am Anfang der Untersuchung zur Arbeitshypothese, dass eine I 1,SsJ-Allyl- 
wanderung vom Sauerstoff an C(2') wohl in (E)-5, aus sterischen Griinden aber nicbt 
in (Z)-5 m6glich warire. Aus diesen Grunden hat man auch den Benzyl-((E/Z)-l- 
propcnyl-naphth-2-y1)ather (8) ((E/Z)-Verhaltnis 3 : 1) erhitzt (Schema 4). T)a nur 
selir wenig des erwarteten Umlagerungsproduktcs 20 und dies zusammen mit seinetn 
Dihydrnderivat 21 entstand, ist auch hier eitie Kadikakaktion viel wahrscheinlichcr. 

Zusammenfassend ergibt sidi, dass keirlerlei Evidentien ftir das Vorkommen 
einer [1,5 s]-Wanderung von Allyl- bzw. Henzyl-Resten bei der Thcrmolyse von 
Allyl- bzw. Benzyl-(2-~inylphenyl)athern vorliegen. Die Bildung der taus dern Ring,- 
Umlagerungspmdukte basiert auf einer Chisem- und cincr Cofle-Umlagerung. 

Propargylather scheinen keinc taus dem King n-Umlagcrung einzugelien. So lie- 
fert das Gemisch von Propargyl-( 1 -(E~Z)-yropenyl-nap~~th-Z-yI)~ther (9) gcmbs 
dem nachstehenden Scltema 72 (vgl. [lSb] [ISc] 1281 [Z9]) das Indanon 27 bzw. sein 
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Folgeprodukt 28 (vgl. Schema 6) ; das (taus dem Ring',-Umlagerungsprodukt 40 
wurde nicht gefunden. Der geschwindigkeitsbestirnmendr! Schritt van Reaktionen 
dicser Art ([15 b] 1'281 12'31) ist dic Cluisen-Umlagerung zum NaphthaIon 41; damit 
ist verstandlich, dass die (E)-Verbindung (E) -9  4,5mal rascher umlagert als das 
(Z)-Isomere . 

Schema 72 

9 41 40 

27 

Bcim Allyl-(2-propenylnapkth-l-yl)ather (10) wirkt sich die verscliiedene Konfi- 
guration der Propenylgtuppc! erwart ungsgemiiss vie1 schwiicher aus als beim iso- 
meren 2-Naphttiylatlier 5. Die Produkte der Urnlagctung beider Ather 10 dnd die 
Naphthole 30 und 32 (Schema 7), die zwcifelbs via das Naphtbalon 42 entstandcn 
sind. Der (E)-Ather wird etwa doppelt so rasch zu 42 umgelagert wie das (2)-Isomere. 
Dcr taromatische B Cofie-Umlagerungsschritt 42 + 32 iiberwiegt gegenubcr dem Ecaus 
dem Ring#-Prozess (42 -+ 30) urn den Faktor 2. 

42 

Auch die Erhitzungsversuche von Allyl-{2-proyenylpl~enyl)atl~.er (1 1) und Allyl- 
(6-t-butyl-2-propenylpheny1)athcr (12) hedtirfcn xur Erklarung der aufgefundenen 
Produkte keiner Annahrnc einer IlJ5s]-Allylvcrschiebung (Schema 8, Kap. 3.7. und 
3.8.). Bcim Erhitzen van 11 entstanden 34 iind das caus dem Ring#-Umlagerungs- 
Produkte 35 im Verhdltnis von 15: 1. Dieses Verhiiltnis entspricht etwa demjcnigen 
(9) von 2-Allyl-6-Pthylphenol/4-Allyl-2-athylphcnol beim Erhitzen von Z - h y l -  
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I 
I 43 

phenyl-allylatither 1301 und stellt somit ein weitercs Indiz fi'egen die direkte 11,s j -  
Umlagerung in die Seitenkette dar. 

Anhang. - Es wurdc versucht, ausgehend voti (E/Z)-18 ((E/Z)-Verhlltnis =: 
73 : 27) durcli 13ehandlung mit Basc xu 2,4-Diniethyl-tiayhtl.l( 2,l-b.loxepin (43) zu 
gclangcn. Mit Kalium-t-butylat in Ather bei Kaumtclriperatur cntstandcn 20% des 
gcsuchten Oxcpins 43 als gelbliche Kristallc? ~011'1 Smy, 68,1-68,6" (Hexan) sowie 
ein Gemisch aus clem instabilen Allcn (E)-44 und rlerri' empfindlichen, a h r  isolier- 
baren Acetyien (E)-45. Bcirri Erhitzsn voii (E)-45 mit Kaliumcarbonat in Sulfolan 
auf 20O0, wohd (Z/~)- l~omeri~ieruJi~ 7)in j. 3. ,5'1 -H -Yei-uchicbung m8gl i d 1  ist , entstarid 
43 in CGI. 20% Ausbeutc (GC.). Die Konstitution der erwglinten Verbindungen folgtc 
ails dcn sp2ktralen Daten; die Signale der 'H-NMR.- und W-NMK.-Spcktren wIir- 
den anhand von Syektren hekannter 1 -Bcnzoxepinc ziigeordnet [31] 1:32]. 

Schema 13 

(Z)-lS 

Q 

Wir rlankcn Hcrrn kof.  Dr. W. vox Philipsbovn irntl sr:in.r:n Mitarhitem far NMlt.-Spcktren, 
H e m  Prof .  Ur. M .  Hesse und seinon Mitarbcitcm lilr &lassenspcktrcn und HerrIi H. f+ohofw uncl 
seinen Mitarbcitern far Annlysen und II<.-Spcktren. 

M. M. dankt dcr Monsanto Research S. A ., Zurich, uncl dc:m Stipendienfonds dcv LIaslsr 
Ckemischen Indw&ie ZUY UlzterstutaunR VOR Doklovanden a%!/ dew Gebiete der Chemic f(ir cin Sti- 
pcndiurn. Uic Arbcit wurde auch in grossziigigcr Wciw vom Schweiaerischen Nutinnal/onds zur 
Fovdevung dcv wisselasclucftEiichm Forsfihung unterstiitzt. 

Ewperimenteller Teil 
Allgemeine Bemerkungen. - Vgl. L331. - UV..Spcktrcri (sofcrn nicht anrlcrv arigcgebcn) 

in Wproz. Athanol. - 1R.-Spektren in CCl,, orler als Filrii. - NMH.-Spcktren: vgl. Fussnotc 7 irn 
theoretischcn T d .  - DilnnschichtchromatogriLmine (UC.) auf h l y g r a m  Sil N-l.IR/TJV,,,- 
Kicselgelplattcn (Mucherey-Nagd). Analytischc! C;as-Clirci~riatograinrrie (CC.) an XE-60- bzw. 
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Emulphor/f I,PO,-Kolomen nach Grob [34], Verdampfcrb1ockkm.pcratur 190-200", H2-Druck 
0.2 und 0,3 atti. Umlagemngcn in Pyrexbomben, die durch SpIllen mit Chromschwefelsaurc- 
odcr Detexl6sung und heissem Wasscr gercinigt und in1 1Iochvakuum gctrocknet wurden. 

0,l mol dcs cntsprcchcndcn 
Phenols, 0 , l l  rnol dea efitsprcchendea Allyl- bzw. Propargylbromids oder -chlorids und 0,l l  rnol 
frisch geglilhtes Kaliuincarbonat wurden in 100 nil trockcncin Aceton in Stickstoffatmosphare 
unter Rt'tckfluss gckocht. Dcr Verlauf der Rcaktion wurde niit DC. n d w  GC. verfolgt. Nach bc- 
endeter Reaktion wurde abgcnutscht, cingedampft und der Ruckstancl in Pcntan aufgenommen. 
Nicht umgesctztes Phenol urlirdc durch mehrfachev Ausschtkttcln rnit CJaiscnlaugc abgetrennt. 
Nach dem Ncutralwaschen trocknetc man tibcr Nstriumsulfat, filtricrte und darnpftc das Id- 
sungsmittcl ab. Dic roben Ather wurden durch prgp. S~~il~nchromatographir: an Kieselgcl, 
13estillation oder Umkristallisation gereinigt. 

2. Umlagerung der Allyl-arylsther in die entsprechenden Allyl-phenole bzw. 
-naphthole. - 2.1. 7-AUyZ-2-nuphthol. hllyl-2-naphthylather wurde olino Losungsmittel irn Was- 
serstrahlvakuurn w3mnd 2 Stcl. auf 160" erhitzt. Das entstandene Allylnaphthol wurde bei 125'1 
0.01 Tom destillhrt und aus Petrolathcr umkristallisiert; Smp. 54,645.2" (I&: Smp. 55' [35]) ; 
Ausbeute 783% (bezogcn sruf cingesetatcs 2-Naphthol). - IR. (CC14) : 3G10, 3520, 1630, 1600, 
1255. - NMR. (60 MHz, CX14) : 7,75465 (m; 6 aromat. H); 6,20-5,50 (m; H an C(2')); 5.05 (s; OH) ; 
5,054.65 (m; 2H an (43')); 3,60 ( d x  1 ;  J (1'?2') = 6 Hz, J (1/,3') = 3 Hz, ZH an C(1')). 

C,,H,,O (184,23) Rer. C 84.74 11 6,56"/, Gcf. C 84,48 R 6,44% 
2.2. ZAUyZ-7-naphthol. Herstcllusg nach [36]. Varbloscs 61 vom Sdp. 176'/15 Tom (Lit.: 

Sdp. 171"/12 Torr [36]), Ausbcutc 943%. Umkristallisation aus Pctrolather orgab farblosc Kri- 
stalk vom Smp. 36,9-37,3". - IR.  (CC4): 3610, 3515, 1575. 1390, 1265, 1000, 920, 890. - NMR. 
(60 MHz, CCI,): 8,15-7,75 (m;  1 aromat. H an C(8) (peri-H)); 7,60495 (m; 4 asomat. H); 633  
(a; J (3.4) = 9 Hz, 1 aromat. H an C(3)); 6.05-5,25 (m; H an C(2')) : 5,37 (E; OH); 5,054,65 (m: 
2H am C(3')); 3.17 (br. d; J (1',2') = 6 Xlz, 2H an C(1')). 

(&H,,O (184,23) Bcr. C 84.74 H 6,56% Gef. C 85,07 1.1 6,63% 
2.3. Z-Atly~-G-t-burylp~enol. Herstcllung nwch [6b]. Farbloscs 6 1  vom Sdp. 120°/15 Tom (Lit. : 

Sdp. S0-8S0/O,3 Torr [30]), Ausbeute 85%. - 1R. (CCI,) : 3530, 3080, 2950, 1440, 1420, 1205, 1000, 
940. - NMR. (60 MHz, CCI,): 7,15-6,25 (m; 3 aromat. H); G,3.5-5,35 (m; H an C(2')); 5,154,65 
(m; 2N an C(3')); 4,90 (s; OH); 3,14 (d x f ;  J (1',2') -- G Hz, ./ (l', 3') = 1 Hz, 213 an C(1')); 1 2 3  
(I; C(CH,), an C(6)) .  

&H,& (190.28) Ber. C 82.05 H 9.54% Gef. C 8234 €1 9,71% 

3. Xrromerbierung det Allylphenole zu den entsprechenden Propenylphenofen und 
anschlieelrende Ver6itherung nach 1. - AI6gemsine Arbeitsvovschr{ft nach [337] : 0,05 mol dcs 
cntsprechenden Allylphcnols wurden in 100 ml eincr bci R'T. ges. methanolischen Kalilaugc gc- 
last. Im Stickstoffstrom wurde das Methanol abdestillicrt €)is (tic Innenternperatur 120" betrug. 
Nach Bstdg. Erhitzen auf 120" wurdc abgekuhlt. Das erstsrrtc Heaktionsgcmisch wurde in 2 N  
Schwefelsiiure aufgeliist und rnehrinals mil &hot: extrahiert. Die Athcrphm wurde neutral 
gewaschcn und cingetlampft. Nach Rcinhcitsprfifung durch 1 )C. odcr C X .  (Abwesenheit von 
Allylphenol) wurden tlic sauerstoffcmpfindlicbcn Propcnylphcnol~: in der Regel dirckt nach 1. 
verathertl'). Zwei der Propenylphcnole wurden charaktcrisicrt ; (E/z)-7-~~0~e~y~-a-*apRlliol: 
Parbloscs 01 vom Sdp. 80°/0,005 Torr, das spater in der KBlte kristallisiette. Smp. M. 70". -. 
IR. (CCI,): 3530, 1622, 1600, 1470, 1390, 1205, 1.140, 980; (KBr): 810, 740. - NMR. (60 MHz, 
CCl,): 7,80-6,85 (m; 6 aromat. H); 6,50 (br. d; J (l',Z') = 1.0 Hz, H an C(1') ( E ) ) ;  6 4 0  (br. d ;  
J (1',2') = 12 Hz, H an C(1') (2)); 6,20-5,55 (m; H an C(2')): 5 6 5  (s; OH ( E ) ) ;  5,23 (s; OH (Z)) ; 
1,90 (d x d; J (3', 2') = G Hz, J (Y, 1') = 2 Hz, CH, an C(2') (E)) ; 130 (d x d ;  J (3', 2') = 6 Hz, 
J (3', 1') =J 2 Hz, CH, an C(2') (Z)) .  (E/.Z)-Verh&ltnis -- 70: 30. - ( K / Z ) - 6 - t - H u t y l - Z - p r e ~ ~ Z ~ ~ e n o l :  
Farbloses 01 vorn Sdp. 95"/0,005 Torr. - NMR. (60 MFla, CCI,): 7,15-6,40 (m; 3 aromat. H); 
6,155.55 (m: je H an C(1') und C(2')); 5.05 (b; OH); 1.76 (br. d; J (3',2') = 5 Hz, CH, an C(2')) ; 
1,20 (5; C(CH,), an C(6)). (E/Z)-Vcrlraltnis = 90:lO. 

16) Die Ausbeuten beziehen sich auf eingesctztos Allylphenol. 

1. Herstellung der Allyl- bzw. Propargyl-arylPther. 

_--*- 
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3.1. A I l y l - ( l - p r o ~ e n y l ~ a p l r t h - 2 - y ~ ) ~ j ~ ~  ((E/%)-5). Nach Rcinigung durch Sauienchromatto- 
graphie an Kieselgel rnit Pentan/20% Athcr, Ahlampfen dcs Liisungsmittcls und Trocknen in1 
Hochvakuum bei RT., farbloses 61, das sich untcr Destillationsbedingungen (120"/0,005 ?'om) 
lcicht zersetzt. Ausbeute 63,5%. - UV. vgl. Tab. 2. - XH. (CCI,): 1590, 1508, 1260, 1217, 920; 
(CS,) : 1260, 1240, 1215, 920, 800, 740. - NMR. (100 MIlz, CCl,) : vgl. Tab. 1. (E/Z)-Verh'dltnis := 

41 (42), 39 (38). 
74~26.  - MS.: 224 (Mt, 62), 183 (loo), 168 (28). 165 (26), 155 (%), 139 (Zl), 128 (19), 115 (25), 

C,,H,,O (224,29) Bcr. C 83.67 H 7,19% Gef. C 85,75 I5 7.42% 
3.2. /?-Chiordlyl- (7-pro~m~~nap~rh-2-rZ)irlher ((E/Z)-6). Nach Reinigung durch Chromato- 

graphic an Kieselgel mit Hexan, Abdampfen des Lijsungsmittcls und Trockncn irn Hochvakuuni 
bei RT., schwach gdbliches 01, dalr krcits hei Dcstillationsbibcdingungcn (120"/0,005 Torr) umge- 
lagert wird. Ausbcute 81,5%. - UV. vgl. Tab. 2. - -  IR. ((:(;I,) : 3060, 3020, 2920, 1625, 1510, 1220. 
1085, 890; (CSJ: 1215, 3.080, %5, 885, 800, 740. -- NMR. (100 MHz, CCI,): vgl. Tab. 1. (E/Z)- 
Verhalttnis = 59:41. - MS.: 260 (Nf, 17), 258 I M t ,  46). 183 (100). 168 (22). 165 (21), 155 (81), 
153 (ZO), 152 (20), 139 (17), 128 (15), 115 (22). 39 (30). 

C,,H,,ClO (258,75) Ber. C 74,28 H 5,85 C1 13,70% Gef. C 74,21 H 5,78 C1 13,890/, 
3.3. B e n z ~ Z - ( 7 - p r o p e n y m a l r ~ h - 2 - ~ Z ) ~ ~ ~ ~  ((E/Z)-8). Nacti Keinigung durch Slulenchromato- 

graphie an Rieselgel mit Pentan/ZO% Athcr, Abdampfen clos LBsungamittcls und Trockncii im 
Hochvakuum bei RT.. schwach geelbliches 61, das sich bci Lkstillation (145'/0,005 Torr) zersctrt. 
Auebeute 78%. - UV. vgl. Tab. 2. - IR. (Film): 1595, 1.515, 1270, 1250,1225,1030, 975,810, 750, 
740, 700. - NMR. (100 MHz, CCl,): vgl. Tat). 1. (Eli?)-Verhaltnia = 75:25. - MS.: 274 (Mk, 22). 
183 (49), 168 (lo), 155 (ZS), 139 (9). 128 (B), 115 (8), 91 (100). 

C&H,,O (274,36) Ber. C 87,55 H 6,61% Clef. C 8728 H 6.75% 
3.4. ~ro~argyl-(7-p~openyZna~hfh-2-yl)U&kev ((E/Z)-9). Earbloscs 81 vom StIp. J 20°/0,005 

Torr. .- UV.: vgl. Tab. 2. - IR. (CC1,): 3310, 2120. 1625, 1595, 1220. - NMII. (100 MHz, CCI,): 
vgl. Tab. 1. (E/Z)-VerhHltnis = 67:33. - MS.: 222 (M?, 7X), 183 (100). 168 (30), 165 (30), 155 (85), 
139 (25), 128 (22), 115 (28), 39 (75). 

C,,H,,O (222.29) Her. C 86,44 H G,35Usg Gef. C 86,46 H 6,19% 
3.5. A ZZyl-(Z-properrylnapkfh-7-~l)BtAer ((E/Z)-lO). Xach. Keinigung durch Saulenchromato- 

graphie an Kieselgel rnit Pentan/PO% Ather, Abdarnpfcn rles Lavungsmittcls uniI Trockncn im 
Hocbvakuum bei RT., schwach gelbljches 01, das untct Zcrsettung destilliert. Ausbcute 66%. - 

(CCI,) : 3060, 2920, lG50, 1570, 1450, 1390, 1340, 1075, 970, 925; (Film) : 1350, 1085, 385, 930, 
830, 805, 785, 750. - NMR. (100 MHr. CCl,) : vgl. 'J'ab. 1. (E/Z)-Vcrhiltnis --i 90: 10. LO enthalt 
zusatzlich 6% Allyl-(4-allyl-2-pmpenylnaphth-l-yl)atithcr, der bei dcr Veratherung entstantl und 
nicht yon 10 abgetrennt werden konntc: 4,68 (tx-. d ;  2 H  der C-hllylgruppe) im NMK. und 
264 im MS. (vgl. dic spektrden Daten dcs Umlas~rungqroclnkte~ 30). -. MS. : 224 (M?' ,  4J), 183 
(loo), 165 (16), 155 (85). 139 (14), 128 (14). 115 (16). 41 (38), 39 (37). 

C,,H,O (224.29) Ber. C 85,67 H 7,190,;; (hi. C R5,63 H 6.91 % 
3.6. AIlyl-(2-p~openyl-p6euqyZ)lZllrer ((E/Z)-ll). Ihrbloses r',l voin Sdp. 125'/15 Torr. Ausbeutc 

76%. - IR. (CCI,) : 3030, 291.0, 1600, 1485, 1445, 1235, 1220, 970. 925. - NMR. (100 Mllz,  CCI,) : 
vgl. Tab. 1. (E/Z)-VetMltnis = 90:lO (GC.). - MS.: 174 (Mt, 43), 159 (6).  145 (la), 133 (47). 
131 (20). 115 (15). 105 (100). 91 (12), 77 (27), 41 (M), 39 (27). 

7JV. Am=: 249,5 (4,68), 291.5 (4.10); Amin: 268 (3,87): 1 Schultcr: 281 (4,02), 302 (3.96). ' -  IR. 

C&liI4O (174,23) Rer. C 82,71 H G c f .  C 83,OS H 8,OJ 
3.7. A ~~y~-(6- t -blcty~-z~~opanyIphe~yL)i i t ler  ((E/%)-12). 1Yas rohe, aus dcr Isomxisicrung gc- 

wonnenc, 6-f-N~rtyl-2-propenylphenol wurdc nach [38] rnit Allylbromid umgesetzt. ' Ihr rcthc 
Kthcr 12 wurde durch Saulenchromatograptlie an Kicsclgel mit Pentan/ti% Ather gcrcinigt unil 
crgab ein farblcms 01 in 6Oproz. Ausbcutc, tlas sich unter Dcstillationsbcdingungen (05"/0,005 
Tom) zersetzte. .- IR. (CClJ: 29'70, 1650, 1428, 1418, 1212, 980, 920. - NMR. (100 MHz, CC1,): 
vgl. Tab. 1. (E/Z)-VerMltnis = 78:19. - MS.; 230 (M+,  21). 215 (12), 201 {Z), 180 (G), 173 (7), 
159 (6), 147 (9). 133 (12), 131 (9), 11.5 ( lo) ,  105 (8). !41 (ll), 77 (7). 65 (4), 57 (loo), 41 (36). 

4. Synthese von p-ChloraUyl-( l-tsopropenylnaphtb-2-yl)~titer (7). . - 4.1. 7-Acetyl-2- 
naphthol. Durch Fries-Umlagerung von 2-Naphthylacctat mit Aluminiumchlmid nach [9]. Rcini- 
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gung dcs Rvhprotiuktcs tiurch Saulenchromatog.rap11ie an :Kieselgel xnit Yentan/S % &her und 
nnschliesscndcr [Jtnkristallisation aus Petrolather crhiclt man farbloso 'Kristalle vom Smp. 63,6- 
63,I)" (Lit.: Smp. 64" [9]). Aushutc 51%. -. IR. (CC4): 1630. . -  NMR. (60 MHz, CCl,): 13,26 (s; 
OH); 8,00-6,80 (m; 6 aromnt. 14); 2,63 (s; CII, an C = . O ) .  

C,,H,,O, (186,Zl) Ber. C 77.40 H 5,41% Go[. C 77,23 13 5,450/, 

4.2. 7 - ( ~ ' - ~ y d r o x y - i s o Q r u ~ ~ ~ ) - ? - ~ u ~ ~ ~ ~ Z  (13). 35 nimol l-Acctyl-2-naphtho1 wurden bci KT. 
zu ciner Grignard-'lAOsung aus 200 mmol Magnesium und 200 znniol Methyljodid iri 100 ml Kthcr 
getrtipft und 2 Std. unter Riickfluss gekocht. Nach Aufarbaitung niit Amnioniunlchlclridldun~/ 
Athcr wurdc dcr fcste Riickstand aus Benzol uirikristalljsicrt imcl crgeb in GCL. 20% Ausbeute 
(nchn 2-Naphthol und 1-Isopropenyl-Z-na~)tit~iol (14)) gclbliche Hllttchen voni Snip. 98-100° 
(Lit,: Smp. 98-100" [lo]). - I R .  (CHCI,): 3600, 3520, 32.50, 1625, 1470, 820. - NMR. (GO MlIz, 
CI)Cl$): 8,004.95 (m; G aromat. 11); 6,00-4,50 schr breil.es s;  OH); 2,OO (s; 2 CII, an C(1'))S). -. 
MS.: 202 (Mf, 231, 184 (98). 169 (1C)O). 152 (27), 141 (37), 115 (55), 91 (19), 43 (33). 

4.3. 1- I.~o~vope7tyl-2-~naphthol (14). Zu eincr Gngnard-Lbnng aus 30 mmol Magnesium und 
30 mmol Methyljodid in 100 ml Ather wurtien bci 0' 5 minol 1-Acctyl-2-naphthol in 50 tnl Athcr 
gctropft, wobei sicli intcrmcdiiir cin gelblicb-wcisuor Nicdcrschlag bildete. IXc Rcaktionsllisung 
wurdc wahrentl 4 Tagen bei 0" gerBhrt untl anschlicssend bei 0" in  eina 2proz. iitlianolischc Schwc- 
felsiiurelosung getropft. I)as pH der resultjercndcn Liisung wnrdc mit iithanolischer Schwcfel- 
sHurc auf pll  3- 4 cingcstellt. Die Wasserabspaltung aus den1 in.tcrmodiar gcbildeten 13 wurde 
mit 1)C. verfoolgt und war nach 1 Std. beondigt. 'Nxch Zugsbe VOR festcrn KaliumcarLmnat licss 
man solange riihren, Iris cler pH der Usung iicutrnl war. Nun wurdsn die anorganischcn Salzc 
abgcnutscht. dic #tbanolphase eingcrlamplt und (lor Ki'lcltstond in Ather aufgcnornmen. nic 
Atherphase wurdc mit Wasscr gewaschcn, getrocknet und z11r Ttockenc cingedampft. Das zu- 
riickbleibcnde bl (Kohausbeutc 95%) enthiclt je nach Ansatz 5.3: 5 %  l-MethylnaphthorZ,l.-bj- 
fman (25), rirld 1-15% 1-Acctyl-2-naphthol als Voriinn:ixiigunficn. 25 liess sich durch prftp. DC. 
niit Pontan/20% Ather abtrcnnen, wLhrend allfalliges 1 -A.cetyl-Z-nrrphthol erst nach der wach- 
stcn Syntlieescstufe als Ather abgetrcnnt wertlen konntc. Destillation ciner kloinen Portion 14 
crgab ein farbloscs cjl voni Sdp. SS"/U,005 Turr. (Lit.: Sdp 80"/0,02 TO IT)^). - IR. (Xl.,): 3530, 
30711, 1630, 1.605, 3.470, 1190, 1140, 920; (Film): 3.510, 3070, lb20, 1595, 1465, 1385, 1180, 955, 
915, 810, 735. - NMR. (100MHz. CCI,): 7,80-7,05 (m; 6 a.rotnat. 11); 5,62 (s mit FS; 3.H an C(2')); 
5,46 (br. s; OR): 5.16 (s nut FS; 1 H an C(2')); 2,11 ( l r .  s ;  CH, an C(1')). 

7-1Melhyl~gphtho[Z,l-~)],~uran (25). Farblosc Kristsllc vom Smp. 59,3--S9.5" aus khan01 (Lit. : 
Smp. SO" [ll]). - .  'UV. 222,5 14,55). 234 (4.51), 247 (4.50), 291,5 (3.98). 309,s (3,78), 316 

I Schultcr: 258 (3.56). 302 (3,83). - I.R. (CCI,): 1395, 3.385, 1290, 990. - NMR. (100 MHz, CCI,): 
R,26 (d x d ;  J f9,8) &= 9 IIz, j (9,7) .= 2 Hz, aromat. H an C(9)); 7,C)0-7,25 (m; 5 aromat. H uncl 
€I an C(2)); 2,49 (br. s;  CH8 an C(1)). - .  MS.: 182 (&I!', 3.00), 381. (24), 153 (25) ,  152 (22). 

4.4. P-Chlovallyl-( 1 -isopro~~izylnaphth-2-yl)dlhev (7). 1)as rohc Nqhthw 14 wurdc ohnc weitcrc 
Reinigung mit 2,3-l.XchIorproycn nach 1. veratliert. Die rcsultierentie Produktnischung wurdt: 
drrrch prSp. DC. aufgctrennt un.d ergah in 4Sproz. Auskute dcti gcwunrchtcn Ather 7, dar ca. 
15 des Furans 25 cnthielt. Durch mchrfache iraktionicrtc 'l.~cstillation wurdc 7 als farblosos 61 
voni Sdp. 100"/0.005 Tom in cinur Reinheit von 98% crhalten. Ar~sbciite 26%. -. UV. : vgl. Tab. 2. - 
IR. (Film): 3080, 1645, 1595, 1510, 133.5, 3280, 1260, 1220, 1180, 900, 805, 750. - NMR. (100MII2, 
CCI,): vgl.Tab. 1. -MS.: 260 (M!, 7). 258 (MC, l Y ) ,  223 (3). 183 (100). 165 (8) ,  155 (26), 139 (7), 
128 (S) ,  115 (8). 

C,,H,,CIO (258.75) Bcr. C 74,28 H 5,SS C1 13,70% Cef. C 74,UG I3 S,91 C1 13,46% 

(3,58), 323,5 (3,70); Amin:  230,s (4,49), 238 (4,4Y), 263 (3,49), 306,5 (3,72), 314,5 (3,56). 320 (3,36); 

5. Thermische Umlagerunl der Ather 5 bis 12. - Allgcmeinc Avbeitswwschviji. Sofern 
nicht anders angegeben wurden allt? Umlngcrungca in in1 H'ochvakuum untcr Ktihlung abge- 
schrnolzencn Pyrexbomben durchgeftihrt. Die optinialcn Redingungcri errnitteltc man gas-chro- 
matographisch durch Uuilagcrung in klcinen Yrobebiinibchen; als interncr Stmdard dientc 
Fluorcnon. Die Ather wurden jewcjls in dcr 50fachen Mange Decan gelijst untl in der Homlw cr- 
hitst. Nach der Umlagcrung dcstilliertc man das 1,Ksungsrnittol itn Tfcahvakuum ab; die Pro- 
duktc wurden durch prap. DC. an Kiesclpl aufgctrennt. 
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5.1. Umlagerrmg von nllyl-(l-propenyln~phth-Z-y~)~ther ((E/Z)-5). 535,5 mg 5 ((E/Z)-Verh&lt- 
nis = 74: 26) wurden in 27 g Decan wlhrend 2 Sttl. auf 182" crhitzt. Prap. DC. mit Pentan/5% 
bither licferte 250 mg (E/2)-16 (62% bzgl. (E)-5) ,  72,5 m g  (181.; des eingesetzten) (E)-5 und 123 mg 
(87 yo) (2)-5 wurden zuriickisoliert. (Bci langcrer Erhitzungsdsucr gelingt cs, (E)-5 vollsthtlig 
umzusctecn; tlahei geht jedoch 26 langsam in Polymerc utwr). 

7-(2'-Melhyl-+snta-7', 4'-dielzyl)-2-rta~hthul ((E/Z)-16). 1;arbloses b l  vofn Sdp. 80"~0.01 Torr. '- 

IN . :  Amax: 231 (4.78). 280 (3,75). 334.5 (3.57); Am,,,: 261.5 (3,58), 3063 (3,211; Iscnuitcr: 289 

Mliz ,  CCI,): vgl. Tab. 3. - MS.: 224 (A!!?, YO), 209 (34), 195 (22), 183 (loo), 181 (44), 1.65 (23). 
155 (24), 152 (25). 144 (ll), 139 (12), 128 (21), 115 (14). 97 (7), 81 (10). 

C,,H,,O (224,29) Rer. C; 83,67 €1' 7,197,; Gcf. C 85.44 H 7,40% 

5.2. Umlag.wwng oon ~-ChlorallyE-( l -propenybaphlh-2-~1)a~her  ((E/Z)-6). 290 mg 6 ((El%)- 
VcrhZItnis -- 59:41) wurden in 12,5 g Dccan wahrcnd 10 Stcl. ail€ 183" erhitzt. Auftrennung durch 
prap. DC. mit Pentan/ZO% h e r  ergab 122,4 m g  (42%) dcs Naphthols (E/K)-18  und 136 mg 
(40%) eines Gcmischcs, das aach NMR. 68% (2)-6, 12"/, ( l9-6 und 20% dct; Naphthofurans 15 
enthielt. Dicses Gcmisch wurde anschliesscnd nochniajs in 5 g Jlccan urngelagcrt (185"/9,5 Strl.). 
Analoge hufarbeitung ergab 7% 18 und 75% cincs Gcmisches aus 74% (4-6 urid 26% 15. Dcstil- 
lativc Auftrennung dicscs Gcmischcs war nicht odglich, da sich (4 -6  unter Destillationsbeclin- 
gungcn (l2O0/0.O5 Torr) zu (E)-6 isomcrisiart, dss sjch scincrscits iimlagcrt. Es crgitrt sich folgendc 
Bilanz: man erhielt 78% (131 mg) (E/Z)-l$ (bczogcn auf cinpsctatrrs (E)-6) ,  wzhrcntl vom cin- 
gesetzten (23-6 51% mriickisoliert wurdun und 18% in 15 iihergingen. 

l - ( 4 ' - C h l o ~ - 2 ' - r n e t ~ y l - ~ ~ ~ ~ ~ - ~ ' ,  4'-dienyJ) 4?-naj?hthol ((E/Z)-l$). Yarbloscs b l  vom Sdp. lzoo/ 

CCI,): vgl. Tab. 3. - MS.: 260 (MF, 30), 25R (Mf, W), 223 (22). 195 (17). 1R3 (loo), 165 (33), 
152 (42), 139 ( Z l ) ,  128 (24). 115 (ZZ), 39 (32). 

C,,ki,ClO (258,75) Ber. C 74,28 1f 5,85 Cf 13,707;, Gcf. C 7424 H 5,74 CI 13,44% 

(3,71). - IR. (CCI,): 3520, 3060, 1620, 1595, 1462, 138.5, 1200, 1068, 990, 960, 915. - NMR. (100 

0,OZ TOIT. - IR. (CCI,): 3610, 3525, 1645, 1600, 1470, 1.390, 1205. 3070, 890. .- NMX. (100 MHz, 

Z - M a ~ h y l - s t a ~ h t h o [ 2 , 7 - b ~ ~ ~ ~ n  (15). Itlcrltifikdion im Geaiisch rnit (4-6 durch Vcrglcich 
(GC. und NMR.) rnit unabhangig tynthctisjcrtcm Matcrial, vgl. 1111 untl 5.4. 

5.3. Umlogevwg von /?-Chlorallyl-( I-isoprapenyln~~hlh-,7-,~yl)iilher (7). 1GR m g  7 (vcrunreinigt 
mit 15% 25) wurden in 840 mg Decan wahrentl 34 Sttl. aul 217" erhitzt. Die iiiblichc Aiiiarheitung 
und Auftrennung dcs Produktgemisches tlurch prap. J X .  niit Pcntan/l5D/, Ather erg& 86,5 ing 
eines Gemisches, das aus 77% 25, 9% 3-/Ttkyl-7-methvl-l l I -na~htho~Z!,7-bJ~~yran (26) und 7% 
Amgangssther hestand; zusktzlich wurden 31 mg Spaltungsnaphthol isolicrt. Ekzogcn auf cffelr- 
tiv eipgesetztcn k h c r  7 ergebcn SiCh folgendc Ausbcukn: 41% 25, 70/, 26 und 4% zuriickisn- 
ljertes 7 ah Gcmivch und 24,5% Spaltungsnaphthol (nC. untl CX.-Evidenz). Dnrch frnktionierte 
Usstillation konntc 7 weitgehcnd abgetrcnnt wcrdcn; anschlicsscndc prap. DC. rnit Pentan/So/, 
Ather 1iefcrt.c ein angereichcrtes 26 irn Ckmisch mit 25 (Xi:(, untl 65%, (GC.)). 25 wurdc diirch 
Vcrglcich mit friiher erhaltencm 1 -Mct~iyl-n.z~~thol2.1-h;riiran (vgl. 4.3.) idcntifizicrt. 

3-/Tthyhyl-l-nae#kyl-7 H - n a ~ h t ] r o [ P , l - ~ ] ~ ~ ~ v a n  (26). Rcirihcit 35% im Gcmisch riiit 65% 25, halb- 
kristslline:, Yroclukt vom Sdp. 95"/0,005 Torr. - JR. (CCI,): 2980, 1240, 1190. - NMK. (100 Mll,z, 
CCI,): 8,95-7,15 (m; 5 aromat. H);  7,Ol ( d ;  ,/ (5,6) -. 9 Hz, H an C(5)  otlcr C(6)); 4,81 (br. d ;  
J (2.1) = 5 Hz, H an C(2)); 4.25-3,85 (m; H a n  C(1.) ) ;  2,24 (br. q ;  J (CH,, (X3) 7 .  7 Hs, CH, an 
(33)); 1,36 ( d ;  J (CH,, 1) = 7 Hz. CH, an C(1)); 1,17 ( t ;  J (CH,, CH,) = 7 I lz ,  CH, ail CII,). - 
MS.:  224 (Mf), 209. 

5.4. Umlagevung vm Ee~~~~- (7 -P ,ope~y~na~hlh-2 .?!1 ) i i thr r  ((E/Z)-8). 267.2 mg 8 ((ElZj-Vcr- 
haltnis = 75: 25) wurdcn in 13,3 g Dccan wiihrcntl 5 Std. auf 213" erhitzt. Nach rler iibliclwn A d -  
arbeitung erhiclt man ein Cemisch aus Syaltungsnaphthol und l-(Z'-Renzylprop-l'-c:rlyl)-2- 
naphthol ((E/Z)-ZO) ((Elq-Vcrhhiiltnis = 75 :25)  in 6.5% Ausbeute ,557; Ausgangsiithcr 8 ((L?'/Z)- 
VcrhSiltnis -I. 54:46), 83% 2-Mcthylnap~itho[2,1-bJiuran (15). 2,5% l-(Z'-Hcncylproyyl)-2- 
naphthol (21) und 6% einrs unidentifizicrtcn. unstibilcn Protfukts. Bilanx: vvn (Z)4  wiirdcn 
rund 1000/,. von (E)-8 78% zurilckisoliert. 

7-(8'-Uenzyl-prop-l'-anyl)-Srra~lrthol ((E/Z)-20). Reinhcit : 75 % im Gomisch rnit 25% I-Pro- 
penyl-%naphthol (NMK.). Sdp. 100"/0,005 Tom. - 1R. (CCI,): 3610,3540, 3070, 1600,1470,1390, 



636 HELVETICA CKIMICA ACTA - vol. 58, FLW.. 2 (1975) - Nr. 74 

1210, 1145,965, 700. - NMR. (100MHz, CCIJ: vgl. Tab. 3. - MS.: 274 (Mf, SO), 198 (7), 183 (100), 
165 (13), 155 (24), 352 (18), 128 (18), 115 (Zt,), 93. (64). 

2-Mel~~ylnap~,irt~o[2,7-bLfuvan (15). Farblose I<KiStdlC aus Ktlianol vorn Smp. 55,8-56,6” (Lit. : 
Smp. 55” [ll]). - NMR. (100 MHz. CCI,): 8,05-7,OS (m; 6 arumat. H); 6,76 (br. s; H an C(1)); 
2,54 (br. s; CN, an C(2)). - MS.: I82 (M!., Ion), 181 (71), 165 (17), 152 (36), 139 (5), 127 (5), 126 
(5 ) .  91 (S), 76 (14). 63 (11). 

7-(2’ -BcnzyZpro~yZ)-2-na~~~~~l  (21). UV. : - dcckungsglcich mit dcmjenigen von l-Athyl.2- 
naphthol. - 1R. (CCI,): 3560, 2940, 1260. - NMH. (100 MIIz, CCI,): 8,004.80 (m; 6 aromat. H); 
4 3 4  (br. s; OH): 3,10-0,80 (m; 5 aliphat. H, c h i n  bci 0.95 d ;  J = 6 Hz, CH,). -MS.: 276 (Mf, 
30), 183 (45). 157 (100). 128 (33), 115 (23), 91 (82). 

5.5. Umlagerung 008 A~~yZ-(~-~ro~c.nyZrrapAlh-7-yZ)dlflre~ ((E/%)-10). 5.5.1. : 649,l mg 10 ((E/Z)- 
VcrhLltnis == 9O:lO) wurden in 32,8 g Decan wlhrt:ntl 30 Min. aul 182” erhitzt. Rap. DC. mit 
Pentan/5% Ather liefortc die beiden sehr ernpfindlichcn Naphtholc (E/Z)-M uad (E/%)-32 in 
ciner Ausbeutc von 30 und 23%. hllfi%l~igcs Ausgangsmatcrial wurde in diescm I‘all nicht zurilck- 
ieoliert. 

2-(P-Mef~~Z-~cnta-7’ ,  4’-BiellyZ)-l-naphthoZ ((E/Z)-30). filiges Produkt, das sich unter Dcstil- 
lationsbedingungen (130”/0,01 Tort) zersetzt. - IH. (CCl,): 3520, 3440, 3060, 1635, 1570, 1380, 
1265, 1235, 3.200, 1080. 990, 915. .- NMR. (1 00 MHz. CCI,) : vgl. Tab. 3, ein m zwischen 3,80 und 
3.60 rtihrt von der C-Allylgruppe des taus dem Ring,-Produktcs yon hllyl-(4-allyl-2-propenyl- 
naphth-l-yl)i%tlm her, tier irn &hcr 10 als Vcrunreiniyng vorliegt (vgl. 3.5.). - MS.: 264 ( M i .  -t 
C&, 5), 224 (M+,  89), 209 (25). 195 (30), 183 (IOU), 181 (5G),  165 (28), 155 (40), 152 (40). 1.28 (42), 
115 (29). 

d-A~Zyl-2-prupslzyl-l-nu~htRol ((E/Z)-32). oliges Yrodukt, das sich unter l)estillationsbedin- 
gungen (120”/0,01 Tom) zersctzt. - T R .  (CCI,) : 3600, 3540, 3080, 1638, 1575, 1385,1200,990,910. . . 
NMR. (100MIIz. CCI,): 8,204,OO {ne; 1 aromat. H an C(8) d e r  C(5)); 7,90-7,70 (m; 1 aromat. H 
an C(5) oder C(8)); 7,50-7,20 (m; 3 aromat. H); 7,lO (br. s; nromat. H an (33)); 6,60 (d x q :  

(l‘, 2’) = lG Hz, J (l’, 3’) = 1 Hz, H an C(1’)) ; 6,55-5,80 (m; H’ an C(2’) und X I  an C(5‘)) ; 5,32 
(s; OH), 5,254,8.5 (m: 2 ?I an C(6’)); 3,68 (br. d ;  J (4:s’) -- 6 142, 2 €1 an C(4’)); 1,95 (d x d ;  
J (3’,2’) =; G Hz, .I (3‘,1’) = 1 Hz, CH, an C(2’) ( E ) ) :  Sigiialc dcs (%)-Isomeren nicht sichtbar. 

5.5.2.: 227,5 mg 10 wurdcn wie unter 5.5.1. umgclagcrt. Der gcsamte Bombeninhalt wurde 
init 67 mg SprOz. Pd/C bei RT. und Atmospharendrirck hydriert. Die ZIydrierung wurdc nach 
Aufnahme von ca. 1 mmol Wasscrstoff in 24 Std. abgebrochcn. UMiche Aufarbeitung crgrtb die 
beiden sehr leicht oxydierbaren 1Sydricrungsproduktc von 30 bzw. 32. ’Beide Substanren zer- 
setzcn sich teilweisc bci Dcstillation. 

NMR. (100 MIlz, CCI,): 8,20-7.75 (m; 1 arornat. 11 an C ( 8 ) ) ;  7,756,85 (m; 5 aromat. ll); 5,OH 
(s; OH); 3,00-1),65 (N; 13 aliphat. H der Seitenkettc). - MS.: 270 (Mf + C,H,, 7), 243 (S), 228 
(MMf, 66). 157 (100), 129 (36), 128 (45), 43 (27). 

1170, 1150, 1100, 925; das Spektrum ist dcckungsgleich rnit dernjcnigen des Hydrierungsproduk- 
tcs von 2,4-~iallyl-l-naphthol. - NMR. (60 MHz, CGI,) : 8,10-.7,60 (m: jc 1 lI an C(8) und C ( 5 ) )  ; 
7.25-7,lO (m; 2 aromat. H an C(6) und C(7)); 6,90 (s: li an C(3)), 4,77 (s; OH): 3.05-2,45 (m; 
2 IF an C(1’) und 2 H an C(4‘)); 1,9S-0.75 (m; jc 2 H an C(2’) und C(5‘) und je CH, an C ( Y )  untl 
C(5’)). - MS.: 228 (Mf, 50), 399 (loo), 186 (4), 1.57 (32). 141 ( Z Z ) ,  129 (18), 128 (23), 115 (IS), 

5.5.3.: 623,s mg 10 wurden wic unter 5.5.1. umgclagcrt. Der gcsatnte Bombeninhalt wurde 
mit 21) rnl Pyridin und 10 ml frisch destillicrtern Essigsaurcanhydrid wahrentl 3 Std. in Stickstoff- 
atmosphare auf 100’ erhitzt. hnschlicssend wurde die ReaktionslSsung vorsichtig auf Eis ge- 
gossen, mit 5pr0z. Schwcfelsaum anpsauert (Congorot-Papier) und m it Pentan cxtrahicrt. ].lie 
organischc Phase wurde abgetrennt, mit Hydr~aencnr~,onatlasung saurcfrei gewaschen und nach 
Trocknen mit Natriumsulfat eingedampft. Priip. DC. dcs Kiickstandcs mit pentan/S% Athcr 
orgab 24,5% 31, 46% 33 untl 18,7% cincs Cicmisches, das aus 35% @)-lo. 57% (E)-10 und 8% 
unidentifizicrten Produkten bestand. 

2-(2‘-Methyyrpen~~-l’, 4 ‘ - d i e n y f ) - ? - n ~ ~ h c ~ ~ e ~ ~ t  ((E/Z)-31). Pwbloses 01 vom Sdp. 12S0] 
0.005 Torr; cnthalt ca. 6.5% von zusiitzlicli in 4-Stcllung allylicdem Bodukt (vgl. 3.5., 5.5.1., 

Z-(Z’-Metliyl~mtyl)-?-na~klhul.  1R. (CCld) : 3600. 3060, 2950, 1605, 1575, 1465, 1390, 1230. - 

Z,&Ui~vo~yl-?nrrphthoi.  IR. (CCl4) : 3600, 3070, 2950, 1G0.5, 1580, 1455, 1385, 1235, 1195, 

21) (18). 
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S.5.2.). - IR. (CCI,): 3080. 1780. 1370, 1205, 1180, 1080, 920. - NMH. (100 MHz, CCI,): 7,80-7,10 
(m; 6 aromat. H); 6.25 bzw. G,18 (br. s; H an C(1') ((I?)- hzw. (Z)-I.sorner)); 6J0-5,55 (M; H an 
(44')): 5,204.90 (n; 2 If an C(5')); 2,95-2,75 (hr. d + br. d ;  .J (3'.4') =;: 7 Hz, 2 H an C(3') ( ( E ) -  
und (.%+Isomer)); 2,30 und 2,26 (ja s; CH,CO ( (E)-  und (a)); 1,8H IIZW. 1,7l (d; J (CI.I,, 1') = 
1,5 Hz, CH, an C(2') ( (Z) -  bzw. (E)-lsomcr)). -. MS.: 306 ( M T  + C&,, 2). 266 ( M t ,  38), 224 (75). 
209 (17), 195 (20), 183 (el), 182 (44), 181 (62), 165 (24, 152 (34), 128 (12), 115 (22). 102 (18), 
43 (loo)- C,H,,O, (266,32) Her. C 81J7 H6,810/, Gcf. C 81,41 1I 6,77u/, 

4-AUy1-Z-~o~eny1-l-na~htbyiacetat ((E/Z)-33). FsrWose Kristallc vom Smp. 62,9-64,0" durch 
verluatrciche Umkristallisation aus 99,5pros. Athanol. . IH. (CCI,) : 3090, 1775, 1370, 1210, 1155, 
1100. 970. - NMR. (100 MHz, LCI,): 7,95-7.55 (2m; jc arornat. H an C(5) und C(8) ) ;  7,45-7,25 
(m; 3 aromat. H) ;  6.55-5,85 ( m ;  H an C(1') uncl je  1 H an C(2') iind C(5')); 5,20-4,90 (m; 2 H an 
C(6')); 3,73 (br. d; J (4'.5') = 5 Hz, 2 €Z an  C(4')); 2,38 (s; CH,CO); 1,94 (a; J (3',2') = 5 Hz, 
CH, an C(2') ( E ) ) .  - MS.: 2 M  (Mt, 21). 224 (LOO), 397 (9), 182 (20), 165 (19), 152 (14). 141 (7). 
128 (9), 115 (lo), 43 (60). 

C2,,K,O, (266,32) Bcr. C 81,17 H 631 % Gcf. C 80,88 H 6,68"/, 
5.6. Umlugwung uoa A l l y Z - ( z - ~ o p e a y ~ ~ ~ 6 r r y l ) a ~ ~ e ~  ( (K/Z)- l l ) .  502 nig 11 ((El%)-Verhaltnis = 

30: 10) wurden in 25 g Decan h i  213" wiihrend 3 Std. urngelagcrt. Nach Destillation des Lasungs- 
rnittels wurde der Rllckstand durch prap. 1)C. mit Pcntsn/S0/o Athcr aufgetrennt. Man crhiclt 
45,8 % 6-All yl-2- (E)-prr~pcnylphcnol ( (E) -34), 8 % 6-All yl- 2- ( Z )  -pnipcn y lphenol ( (Z) -M), 3,5 % 
des (aus dcm Ringr-Produktes 35, 2% Syaltungsphenol und 3.5% eines Gcmisches, das 27% (Z)- 
und 61% (E)-11 enthiclt. 

6-All~~-2-(E)-pvo~enytylpkenol ((E)-34). Farbloscs 0 1  V O I ~  Sdp. 135'11 5 'forr. - 1R. (CS,) : 
3530,1645,1250,1180,965, 750. -- NMR. (100MH2, CCI,): 7,OG hzw. 6,86 (d  x d; J (ortho) =- 7 Hz, 
J (meta) = 3 Hz, arcimat. H an C(3) und C ( 5 ) ) ;  6.68 ( t ;  J (4,3) = J (4.5) =- 7 Hz, aromat, 11 an 
C(4)); 632 (d x q ;  J (1',2') = 16 Hz, J (1',3') = 1'5 Hz, J i  an G(1')); 6,25-5,75 (m; 1.1 an C(2') 
und H an C(5')); 5.25-5.00 (ma; 2 H an Cp')); 4,92 (s; OK); 3,34 (tir. d ;  J (4',5') i: 6 Hz, 2 €1 811 

(74')); 1,90 (d x d ;  J (3',2') = 6 €12, J (3',1') = 1.5 112, CH3 an C(2')). - MS.: 174 (Mt, 100). 
159 (23), 145 (44), 131 (32), 115 (23). 91 (lS), 77 (14). 

C,,Hl4O (174,23) Ber. C 82.71 H R,IOD/ ,  Gef. C 82,64 H 8,14"/, 

e-A~yyl-Z-(Z)-~ropenyZplrerrol ((2)-34. Parbloscs 01 ~ ~ ~ 1 1 1  Sdp. 125"/15 Torr. -. T R .  ( C q )  : 3520, 
1640.1325, 1190,910, 750, 715. - NMR. (100MHz, CC.1,); 7,00-6,60 (m; 3 aromat. H); 6,35 (d x y; 
J (1',2') = 11 Hz. $1 (1',3') = 1.5 Hz, 11 an C(1')): 6.15-5.70 (m; €1 an C(2') und H an C(5')); 
5,15490 (m; 2 € I  an C(6')); 4,86 (s; OH); 3,35 (br. d ;  J (4', 5') = 6 Hz, 2 H an C(4' ) ) ;  1,70 (d x d; 

%H,O (174,23) Ber. C 82.71 H &,loq; Gef. C 82,50 li 8,30% 
Z-(Z'-Melhyl-penla-7', 4'-diemy&pherrol ((E/Z)-35). Farhlosos 01 vom Sdp. 80°/0.01 Torr. - 

IR. (C;C14): 3620, 3550, 1490, 1220, 1175, 920. - NMR. (100 MHz, CCI,): vgl. Tab. 3. - MS.: 174 
(M?, loo), 159 (50). 145 (42),  133 (W), 131 (6l), 105 (44), 77 ( 5 9 ,  39 (64). 

5.7. Umlagerung uon AIlyl-(6-t-butyl-2-pru~e~y~-p~enyZ)ather ((E/Z)-13. 614 mg 12 ( (E/Z)-  
Vcrhtiltnis = 78:19) wurden in 30 g D e w  wShrcnd 22 Std. suf 155" crhitzt. Das Ifisungsniittel 
wurde iibcr eine KicselgcMule mit Hcxan abgctrennt. clcr Hnckstand wurdc rnit Pentan/5 yo 
Ather chrornatographiert. Man erhielt 2% li-Xllyl-2-(R/I)-propcnylphcnol (34) (GC.- vnd 1R.- 
Eviclenz), 21.7% 4-AIlyl-6-t-butyl-2-(E)-propen~lphenol ((E)-36), 20% 4-Allyl-6-t-butyl-2-(i3)- 
propenylphenol ((2)-36) und in ca. 30% Ausbeute cin Chnisch, das u.a. 12% (1)-12 und 180/, 
(E)-12 (GC.) onthielt. 

4 - A l l ~ I - 6 - t - b w l y ~ - 2 - ( E ) - p r o p ~ y l ~ ~ e ~ o l  ((E)36). Parlilo~es a1 voni Sclp. 1 00"/0,01 Torr. - 111. 
(CS,) : 3580. 3520,2950,1640,1170,965,910. - NMK. (100 Mlfz ,  CCI,) : 6,82 untl6,fl ( d ;  J (mcta) 
= 23 Hz, H an C(3) und H an C(5)); 6,37 (br. d ;  J (l',Z') = 16 Hz, H an C(1')); 6,15-5,65 (m; 
H an C(2') und H an C(5')); 5,104.85 (m; 2 I3 an C(6') und OH); 3 2 0  (br. d ;  J (4',5') ?.= 7 Hz, 
2 11 an C(4')); 1,87 (d x d ;  J (3'.2') -2 5 Hz, J (3', 1') := 2 Hz, CH, an C(2')); 1,35 (s; C(CH,), an 
c(6))- -MS.: 230 (Mt, loo), 215 (97), 187 (ll), 173 (lo), 341 (71, 128 ( l l ) ,  115 (12), 91 (9), 57 (10). 

ClaH,aO (230,35) 13er. C 83,42 1.I 9,63%, Gef. C 83,56 H 0,67% 

J (3',2') = 6 Hz. J (3',1') = 1,s Hz. CH, i ~ l l  C(s' ) ) .  
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4-A llyl-6-t-bzl~yl-2-(Z)-~rapelzylphenol ((XI-36). Fitrldoscs 01 vom Sdp. 95"/0.005 Torr. ttcin- 
heit 95% (GC.). - IR. (CS,): 3525. 2960, 1640, 1175, 915, 725. NMR. (100 MHz, CC14): 6,85 und 
6.60 (d;  J (Ineta) = 2.5 Hz. H an C(3) unJ 11 an C(5)); 6.30 (br. d ;  J (1',2') = 12 He, H an C(1.'); 
6,15-5,55 (m; R an C(2') und H an C(5')); 5.10- 4,85 (m; 2 H an C(6') und OH); 3,21 (br. d ;  
J (4' ,S')  = 6 Hx, 2 H an C(4'));  1,66 (d x d ;  J (3'.2') = 7 Hz, .I (3', 1') L- 2 ,Hz, CK, an C(2')); 
1,36.(s; C(CIT&, an C(6)). 

5.8. Umlugertmg uon P~opargyC(I-propeny~n~~hth-2-yl)a~her ((E/Z)-9). 5.8.1. : 209 mg 9 
((I:'/Z)-VcrldItnk -= 70:30) wurden in 10 g Dccan wiihrend 20 Std. auf 160" crhitzt. Prgp. DC. 
auf Kiesclgel mit Pentan/20D/, Ktlicr ergab 28% eines sehr empfindlichen Gemisches, das sich 
durch weiterc DC. mit '&nzo1/20~o iIextln in zwci Xomponenten 27 und 28 trennen liess, die 
beide geringfiigig mitcinandcr verunrcinigt warcn. 

I-P~o~e'snyl-bsnz[c]indcm9-on ((E/%)-27). IR. (CCI,) : 1.755. - NMR. (100 MHz, CCl,) : 7,85- 
7,10 (m; 6 aromat. H ) ;  6,004,OO (verschicdene nz; jc 1 vinylisclics H' an C(1') und (42') ( ( E ) -  und 
(Z)-Tsomer)) ; 3,72 und 3,34 (jc AD-d; J (gcm) = 23 Hz. 2 H 3x1 C(3)); 330 (m verdeckt durch AH- 
d; H an C(1)) ;  1,95 und 1,GS (jc d x d ;  .] (3',2') :- 7 'Liz. J (3',1') = 2 Hz, CH, an C(2') ( ( E ) -  und 
(Z)-Immer)). - MS.: 222 (Mf, 40). 1'94 (28), 179 (loo), 16.5 (30). 152 (ZO) ,  139 (lo), 89 (11). 

I - ~ ~ u ~ y l i d e l c - b e l z z [ c . ] i ~ u ~ - Z - ~  ((E/%)-28. IH. (CCI,) : 1730. - MS.: 222 (M?, 85). 207 (10). 
194 (ZO) ,  179 (loo), 165 (46), 152 (24), 1.39 (13), 89 (14). 

5.8.2.: 395 rng 9 vvlirdcn in 20 g Tlecan wahrend 21 Std. auf 165" erhitzt. Uas Ltisungsmittel 
wurde abdestillicrt und dcr RUckstdnd in 50 ml Atlianol mit 107 mg 5pror. Pd/C bei KT, und 
htmosphiirendruck hydriert. Nach 8 Std. war dic Wasscrstoffaufnahrne (ca. 3 mmol) beccntlct 
(die. verbrauchtc Mcngc Wasorstoff war hiiher als bmcchnet, da das TJrnlagerungsgcmiuch noch 
Ausgangsather cnthielt). nie Ausbeute nnch pr@. DC. mit Pen.tan/ZO% Ather betrug 533%. 
Verlustreiche [Jmkristallisation a m  Methanol lichrte l.-Pro~~yl-benz[elinddn-2-on (29) als farh- 
lose Kristalle vorn Smp. 69,369,X". - UV. (Cyclohcxan): Amax: 223 (4,69), 241 (4,07), 250 (3,78), 

247,5 (3,83), 257 '(3,43), 276,5 (3,67), 288 (3,56); AgchultGr: 263 (3,54), 269 (3,63), 2114 (3,613); 
das Spektrum ist deckungsgleich. mit demjenigen von 2-Methyl-bcnxTe]indan-Z-tm [15 CJ [29], - 
1R. ((XI4): 3060,1750. - NMR. (lOOMLIz, CCI,) : 7,85 -7,15 (m: 6 arornat. H) ; 3,65 (d x d ;  J (1,l') =- 
b Hz, J (1,l') =- 4 FIz, 1I an C(1)) ; 3,59 und 329 (jc A H-d; J (gem) = 21. Hz, 2 II an C(3)); 2,25- 
1,65 (M; 2 1% an C(1')); 1,45-0.95 (m; 2 H an C(2')); 0.78 ( t ;  ,I (3',2') = 5 Hz, CHz an C(2')). 
L)oppelresonanrexperimcntc: Einstrahlung bci. 2,18 oder 2,20 ppin verwandclt das d x d-Signal 
Iici 3,65 ppin in cin br. d ;  Einstrahlung tici 1,91 odcr 1,93 ppm ergibt ein br. s. Umgekehrt vcr- 
cinfacht sich das Signal bei 2,25 -1,65 ppm. wcnn bei 3.63 odcr 3.65 ppm eingcstrahlt wird. - MS. : 
224 (M?, 95). 196 (33). 181 (loo), 167 (88). 165 (60), 153 (65), 152 (67), 115 (11). 

C,,H,,O (224,29) Ber. C 85,67 13: 7,19"/, Gcf. C 115,50 H 7.44% 

273,5 (3,701. 279,5 (3,73), 290,5 (3,61), 308,s (2,89), 315 (2,5(3), 323,5 (3,lQ); I m ~ n :  239 (4,07), 

6. Synthese der Naphthalone ( E ) -  und (2)-17. -. In hnalo,$c EU [13] wurden 0,Ol mol 
(1,84 9) l-Prnpeny1-2-naphthol ((El%)-Verhaltnis c 70: 30 (CiC.)) in 50 ml jtknzol unter Stick- 
stofl gcl6st, Ioit 0,Ol mol (480 mg 5 5 4 0 % )  Natriumhydrid versdzt uhd wahrcnd 30 Min. bei 
70" geriihrt. Nit& Hecndigung der Rcaktion wurde 0,03 mol Allylbromid in 15 rnl Bcnzol zuge- 
tropft und bci 70" unter Stickstoff wahrend 4 Std. gcruhrt. I h s  nach ublicher Aufarbeitung er- 
haltene Rohprodukt (2,s g) enthielt ca. 60% (E)-17, 25% (2)-17 und 15% dcr k h c r  (E/Z)-5.  
Durch Sgulenchromatographie an Kiesclgel mit Pcntan/So/, Ktlier konntcn die beiden Naphthal- 
cine gctrennt und rein erhaltcn wcrclcn. Die Ausbeute betrug 47,5"/, (E)-17, und 11% (Z)-17. 

I-AlZyr-I-(E)-pvo~e~~1-7 H-mphlhal-Z-on ((R)-17). Liarbloscs 61 vom Sdp. 95"/0,005 Tom. - 
UV, Amax: 228,5 (4,08), 306,5 (3,99); &,in: 220 (3,90), 260 (3.22). . - TK. (liilm): 1665, 1.650, 1440, 
965, 920, 830, 755. - NMH. (100 MHx, CCl,) : vgl. Tab. 4. - MS. : 224 ( M f ,  40), 183 (loo), 155 (70). 

ClaH180 (224,29) Bcr. C 85,57 H 7.19% Cef. C 85,39 l€ 7,4RO/, 

1-4 llyyl-?-(z)-~ropenya-7 H-lzapkthal-Z-on ((Z)-l7). Farbhses 01 vorn Sdp. 100"/0,005 Torr. -- 
UV, Am,: 236 (4,21), 306,s (4,19); Amin: 224 (4,10), 2G0 (3,42). - IR. (Film) : 1665. 1648, 995, 910, 
1~25, 760, 690. - NMR. (100 M H ~ ,  cci,) : ~ g i .  

C,,H,,CI (224,29) ikr. C 85,67 H 7,19% Gcf. C 85,47 H 7,47% 
4. 
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7.  Isolierung von 1 -p-ChloraUyl- l-(Z)-propenyl-lH-n~p~~al-2-on ((Z)- 19). - 1 g 
6 ((E/Z)-Verhaltnis = 59:41) wurdcn in 50 g Decan untcr Stickstoff wahrentlZ3 Std. unter Riick- 
fluas gekocht. Das Produktgcmjsch wurdc durch priip. L)C. rnit Pentan/100/, Ather aufgctrennl 
und ergab 375 mg cinw Gcrnischcs aus 70% (%)-6 iiritl 30% doe FuraIls 15 sowie zwci l'iaktionen 
dcr Produktnaplitholc, von dencn die polarerc ctwas (%)-I9 cntbiel t (1 K.-Evidenz). Wciterc Auf- 
trunnung diescr Fraktion rnit Pentan/S% Athcr 1icit:ric schliesslich 22 mg cincs Ckiiiisches BUS 

cu. 80% (E/Z)-18 untl 20% (Z)-19, dss bei 1205/0,00.5 'I.orr unzersctxt dcstillierte. Dir: Aiisbeutc 
an isoliertem (2)-19 h t r u g  ca. 4 mg (ca. lt%). l)as IiY.-Spcktrum des rcincn (Z)-19 wurtle durch 
Vcrglcich rnit dem Spektrum dcs chlorfreicu Saphthols (E/%)-16 hcrechnet ; 230,.5 (4,30), 
306 (3,78). - 'I R. (CCI,) : 1672. ... NMR. (1 00 MIlz, C:CI,) : vgl. Tab. 4. 

8. Kinetische Untersuchungen. - Zur Erniittlung tlur It-Wertc wurde jcwcils cinc cingc- 
wogenc MMcngc Bdukt und ca. 30 Molprorcnti: F1uorr:non (;ils Standard) in tlcr SOlachen Mengr: 
Decan gellist, dir: Lijsung in Pyrcxbi jml~hn nach Xrrialigciri Entgascn cinpsdimolzcn und iin 
I)lthermostaten (fur (E/Z)-6 im Rombcriofcn) urhilxt. .Nach rler gcwihlten Urihgerungsrla,uer 
wur(1en dic Hlimbchcn in Eiswasser abgeschrcckt und clic Protlu ktzusnnimensctxung mit CC. 
crmittclt. Im Falk des Systems (E/Z)-5/(&/%)-16 wurtlen Eicb kurven aufgcnommcn. Dic Aus- 
wertung der GC. (Yrobcnwsammcnectzuna) untl die Korrc1;ttion In A/Zcit crfolgtc init  cinem 
Computerprogramm. 

9. Anhang: Cycliderung von (E/Z)-18, . . 9.1.: I 0 0  rrig ( c a .  0,4 rnmol) (U/Z) - lS  ((Z/Z)-Ver- 
haltnis = 75:25) wurdcn unter Stickstoff in 15 nil trockencoi Ather geliist und unter Eiskiihlung 
rnit 100 mg (cu. 0,s mmol) Kalium-t-hutylat vcrsctzt: utid anschlicssenti bci KT. wahrentl 3 S t r i .  
geruhrt. Danach wurde der festc Huckstantl abliltricrt, t l i c  2$thsrphase niit W'asscr gcwaschcn 
und eingeengt. Prap. DC. rnit Pcntan/200/, Ather liefcrtc 17.8 mg (20%,) dcs (')xcpiiia 43 und 61.,4 
111g (69%) eincv Cctmischcs aus dem einpfindlichcn (E)-46 uncl tiem instabdcn (E)-44 (IR.-Bnntlc 
tiei 1940 cm-l). 

2, a-Dimdhyl-napkth[2,7-bloxepin (43). Kach Umkristallisation nus Hexan hellgelbe .Kristallc 
vom Smp. 68,1-68,6". - UV.: Lax: 236 (4,50), 317,5 (3,72), 333 (3.70): Amin: 225 (4,37), 283 
(3,40), 329 (3,69). -1R. (CCIJ: 3070, 2I)60, 1675,1380,1220. 1190, 1J40,895; --lH-'NMR. (100MHz, 
CC1,) : 7 3 6  (br. d :  J (11,lO) - 8 Hz, H an C ( l  I ) ) ;  7.75-735 (na, clarin d ;  J (6,7) -- 8 Hz, aromat, 
H an C ( 6 )  oder C(7) und I wcitercs aromat. H); 733. 7.20 (m; 2 aromnt. 11); 7,03 (br. s; H an 
C(1)); 6,97 (d; .J (6,7) = 8 HA, H an C(6) odcr C(7)); 5 , Z i  (br. s; H an C(3j); 2.02 untl 2,04 (je hr. 
s; CH,an C(2) undC(4)). - W-NMR.  (CLXI,) : 152,c) ((74)) ; 3 S5,9  (C(5)) ; 11 5,0 (C(3)) ; 138,2; 131,6; 
131,4; 129,7; 128,4; 126.5; 125,3; 124,11; L23,7; 122,ti; 1.21,4 (C( l ) ,  C(2) untl aromat. C); 24,4; 20,3 
(CHS an C(2) und C(4)). - MS.: 222 (,If?, loo), 207 (151, 194 (8). 182 (52), 179 (GO), 165 (15j, 
152 (22). GeHI4O (222,28) Her. C 86.45 1.1 6,340,, Ckf. C 80,211 H 6,36"/, 

VOIIX Sdp. 1 OO"/ 
0,005 Torr. - IR. (CCI,) : 3545, 3075, 2030, 2230, 1630, 1.600. 1470, 121 0, 114s. -. NN R. (60 MHz, 
CCI,): 7,70-6,90 (m; h aromat. H); 6,70 (br. s; €1 an C(1'));  5.03 (br. s; OH); 1,W ( 8 ;  CH, a11 

C(4')); 1,69 ( d ;  J (CH,, 1') = 2 WL, CH, an C(2')). 
9.2. : 153,3 m g  (0,685 mmol) (E)-44/(E)-45 ~viirclcn niit 280 rrig (cu. 1,3 rnmol) Ka1iuincart)onat 

in 5 ml Sulfolan wiihrcnd 10 Min. unter Stickstoil aul 200" erhitxt. Nach dcm hbkiihltm wurde 
mit Waaser verdilnnt und rnit PentanlAther xusgcschiittelt und die organische Phase eingccngt. 
Auftrennung dcu Riickstandes durch pPAp TIC. niit Pentan/20% Athcr und anschlicsst:ndc 
Destillation ergab 23 ma; (15%) des Oxcpins 43. 1)io gas-chromatograyhischo Ansbauir: an 43 
wurdo in cincm analytischen Versuch crmittclt und betrug 19%. Naben 43 cntstantl ciri sehr 
unstabiks Produkt. dns nicht identifiziert wurclc. 

I-(a'-Meth~~-~ent-l'-sn-l'-inyl)-Z-n~~lztho2 ((E)-45). Scllwach gclblichcs 
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